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ALLGEMEINE  GESETZE 


DEB 


ELEKTRICITÄTSERREGÜNG 


DUBGH 


BERÜHRUNG  HETEROGENER    KÖRPER. 


GRUNDGESETZE 

DES 

GALVANISCHEN  STROMES. 


i) 


Einleitung. 


Die  Lehre  vom  Galvanismus  betrachtet  die  Erregung  von  Elektricität 
bei  der  Berührung  heterogener  Körper. 

Diese  Körper  können  aus  gleichem  oder  verschiedenem  Stoffe  gebildet 
sein  und  gleiche  oder  verschiedene  Temperatur  besitzen. 

Namentlich  fassen  wir  jene  Elektricitätserregung  ins  Auge,  insofern 
sie  Veranlassung  geben  kann  zu  der  Erzeugung  eines  continuir liehen 
Stromes  von  Elektricität  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Leitern,  eines 
sogenannten  galvanischen  Stromes. 

Wir  untersuchen  zuerst  die  Bedingungen  und  Gesetze  der  Entstehung 
eines  solchen  Stromes  und  eröi'tern  sodann  seine  Wirkungen,  die  er  theils 
unmittelbar  auf  dem  von  ihm  durchlaufenen  Wege ,  theils  in  die  Ferne 
hin  ausübt.  Jene  sind  die  chemischen,  thermischen  und  mechanischen 
Wirkungen  des  Stromes,  diese  die  elektrodynamischen,  elektromagnetischen 
und  Indactionswirkungen. 

Am  Schlüsse  werden  wir  uns  sodann  mit  den  Theorieen  beschäftigen, 
welche  über  das  Wesen  und  die  Wirkungsweise  der  durch  Berührung  er- 
zeugten Elektricität  und  des  galvanischen  Stromes  aufgestellt  worden 
sind. 
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Erstes  Capitel. 

Elektricitätserregung  durch   Berührung 

heterogener  Körper. 


I.    Zwei  Metalle. 


In  der  Lehre  von  der  Reibungselektricität  wird  gezeigt,  dass  zwei  1 
heterogene  Körper,  welche  fest  anf  einander  gedrückt  und  sodann  mit 
Reibung  von  einander  getrennt  werden,  sich  stets  mit  gleichen  Mengen 
der  entgegengesetzten  Elektricitäten  laden.  Bei  den  meisten  Versuchen 
ist  hierbei  wenigstens  der  eine  der  beiden  Körper  ein  schlechter  Leiter. 
Es  entsteht  die  Frage,  in  wie  weit  der  Druck,  mit  dem  die  Körper  anf 
einander  gepresst  und  die  Reibung,  mit  der  sie  von  einander  entfernt 
werden,  auf  diese  Elektricitätsentwickelung  von  Einflnss  sei.  Es  lässt 
sich  dies  zunächst  bei  dem  Aneinanderlegen  metallischer  Leiter,  bei  den 
sogenannten  Y  o  1 1  a '  sehen  Fundamentalversuchen  studiren,  vermittelst 
deren  Volta^),  der  Begründer  der  eigentlich  wissenschaftlichen  Lehre 
vom  Galvanismus,  nachgewiesen  hat,  dass  durch  den  Contact  heterogener 
Körper  allein,  auch  ohne  dabei  stattfindende  Reibung,  eine  Elektricitäts- 
erregung Mattfindet.  Wir  wollen  dieselben  im  Folgenden  in  den  jetzt 
gebräuchlichen  Formen  beschreiben. 

L  Man  schraubt  auf  ein  sehr  empfindliches  Ooldblatt-Elektroskop  (am  2 
besten  ein  Fechner-Bohnenberger'sches  s.w.  u.  §.51}  einen  Condensator 

»)  Volta,  Gren  N.  J.,  Bd.  IV,  S.  129.  1797;*  Ann.  de  Chim.  T.  XL,  S.  225.* 
(Vortrag  im  InaÜtut  am  21.  Jan.  1801.)  Bestätigung  der  Richtigkeit  der  Versache 
durch  die  Commission  der  Pariser  Akademie,  Gilb.  Aon.  Bd.  X,  S.  389.  1802;* 
Jäger,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIU^  S.  415.  1803;*  Pfaff,  Gilb.^Ann.  Bd.  LXVIU,  S.  273. 
1821*  und  Andere;  Torzügl.  Fechner,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXXI,  S.  225.  1837*  u. 
Lehrbuch  des  Galvanismus.  1829  S.  11  ff.;*  Bellmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIII,  S.49  * 
Fielet,  Ann.  de  Chim.  et  Pbys.  [3]  T.  II,  p.  233.  1841.* 


Volta's  Fundamental  versuche. 


(Fig.  1),  der  aus  einer  lackirten  Kupfer-  und  einer  lackirten  Zinkplatte  besteht. 
Man  verbindet  zwei  von  Lack  freigelassene  Punkte  der  beiden  Platten 


Fig.  1. 


mittelst  eines  Zink-  oder  Kupferdratbes,  ent- 
fernt diesen  sodann  und  bebt  die  obere  Platte 
des  Condensators  an  ibrem  isolirten  Glasstiel 
von  der  unteren  ab.  Während  vor  dem  Ab- 
heben das  Elektroskop  keine  Anzeichen  freier 
Elektricität  gab,  divergiren  jetzt  seine  Gold- 
blättchen, und  zwar  mit  positiver  Elektricität, 
wenn  die  Zinkplatte,  mit  negativer,  wenn  die 
Kupferplatte  des  Condensators  unmittelbar  auf 
das  Elektroskop  geschraubt  war.  Es  ist  hier- 
bei gleichgültig,  ob  der  die  Platten  verbindende 
Drath  lange  oder  kurze  Zeit  mit  ihnen  in  Be- 
rührung war.  Es  ist  auch  gleich,  ob  er  gerade 
abgehoben,  oder  unter  Reibung  entfernt  wird. 
/    \  Die  Elektricitätserregung  ist  also  von  letzterer 

unabhängig. 

II.  Mit  gleichem  Erfolge  kann  man  auch 
auf  das  Elektroskop  eine  nicht  lackirte  Platte 
von  Zink  schrauben  unA  darauf  eine  an  einem  isolirten  Glasstiel  befe- 
stigte, gleichfalls  auf  ihrer  Unteriläche  nicht  lackirte  Kupferplatte  setzen. 
Das  Elektroskop  zeigt  zunächst  wiederum  keine  Ladung.  Beim  Abheben 
der  Kupferplatte  erweist  sich  dann  das  Elektroskop  als  positiv  elek- 
trisch. —  Bei  diesem  Versuche  kann  die  Kupferplatte  drei  kleine,  nicht 
lackirte  Spitzen  von  Kupfer  tragen,  mit  welchen  sie  sich  auf  die  Zink- 
platte aufsetzt;  nur  ist  dann  die  Ladung  des  Elektroskopes  beim  Abheben 
der  Kupferplatte  geringer. 


Eine  andere  Art, 
Fig..  2. 


die  Elektricitätserregung  an   der  Berührungsstelle 
zweier  Metalle  nachzuweisen,  ist  folgende: 

III.  Man  schraubt  wiederum  auf  das  Gold- 
blatt-Elektroskop  einen  aus  lackirten  Kupfer-  und 
Zinkplatten  bestehenden  Coudensator.  Man  drückt 
nun  zwei  wohl  auf  einander  geschliffene,  nicht 
lackirte,  an  Glasstieleu  befestigte  Platten  von 
Zink  und  Kupfer  (Fig.  2)  an  einander,  hebt  sie 
sodann  ohne  Reibung  von  einander  ab  und  bringt 
die  Zinkplatte  an  die  Zinkplatte  des  Conden- 
sators, die  Kupferplatte  an  die  Kupferplatte  des- 
selben. Man  drückt  wieder  die  Platten  auf  ein- 
ander, bringt  sie  nochmals  an  den  Coudensator  u.8.  f. 
Das  Elektroskop  giebt  noch  keinen  Ausschlag* 
Beim  Abheben  der  oberen  Platte  des  Condensators 
divergiren  indess  seine  Goldblättchen.    Die  Unter- 


Fandamentalversuche.  7 

sachmig  der  Elektricität  des  Elektroskopes  beweist  wie  bei  den  früheren 
Versachen,  dass  das  Zink  positiv,  das  Kupfer  negativ  elektrisch  geworden 
ist  —  Man  kann  durch  beliebige  Wiederholung  der  Elektricitatserregung 
durch  Berührung  der  Platten  und  Uebertragung  der  Elektricitäten  an 
den  Cbndensator  den  Ausschlag  der  Goldblättchen  des  Elektroskopes  be- 
fiebig  steigern,  so  dass  der  Versuch  selbst  bei  ziemlich  unempfindlichen 
Elektroskopen  gelingt. 

Man  bedient  sich  häufig  zu  diesem  Versuche  eines  aus  zwei  Enpfer- 
oder  Messingplatten  bestehenden  Gondensators  und  legt  sodann,  um  die 
directe  Berührung  der  einen  (oberen)  dieser  Platten  mit  der  Zinkplatte 
des  erregenden  Plattenpaares  zu  vermeiden,  auf  dieselbe  ein  Blättchen 
feuchtes  Papier,  an  welches  man  jedesmal  die  Zinkplatte  heranbringt.  — 
Man  muss  aber  dann  voraussetzen,  dass  die  Berührung  des  feuchten 
Papiers  mit  der  Eupferplatte  des  Gondensators  einerseits  und  der  Zink- 
platte andererseits  keine  wesentliche  elektromotorische  Erregung  hervor- 
ruft; eine  nicht  richtige  Voraussetzung,  da  schon  durch  diese  Berührung 
die  Kupferplatte  sich  mit  positiver  Elektricität  ladet  (vgl.  §.  18  u.  folg.). 

Man  stellt  den  Versuch  auch  wohl  so  an,  dass  man  die  Eupferplatte 
des  dektricitätserregenden  Paares  nach  ihrer  Berührung  mit  der  Zink- 
platte an  die  eine  Platte  des  aus  zwei  Eupferplatten  bestehenden  Gon- 
densators bringt,  während  man  die  andere  Gondensatorplatte  mit  der 
Hand  ableitend  berührt.  Man  muss  dann  auch  die  Zinkplatte  des  Er- 
regerpaares vor  jeder  neuen  Berührung  mit  der  Eupferplatte  ableitend 
berühren.  —  Auch  hier  würde  die  nicht  ganz  richtige  Voraussetzung  ge- 
macht werden  müssen,  dass  sowohl  bei  Berührung  der  kupfernen  Gon- 
densatorplatte wie  auch  der  Zinkplatte  mit  der  ableitenden  feuchten 
Hand  keine  Elektricitatserregung  aufträte. 

Bedient  man  sich  zweier  gleicher  Gondensatoren ,  die  auf  zwei 
Elektroskope  geschraubt  sind,  von  denen  der  eine  aus  zwei  lacMrten 
Knpferplatten ,  der  andere  aus  einer  oberen  lackirten  Eupfer-  und  einer 
unteren  2jinkplatte  besteht,  und  verbindet  die  unteren  Platten  beider  Gon- 
densatoren, ebenso  wie  die  oberen  Platten  derselben  durch  Eupferdräthe, 
80  erweisen  sich  nach  der  Entfernung  der  Verbindungsdräthe  und  Abhe- 
ben der  oberen  Platten  die  mit  den  unteren  Platten  verbundenen  Elektro- 
skope gleich  stark  mit  negativer  und  positiver  Elektricität  geladen. 

Durch  die  Berührung  des  Zinks  mit  dem  Eupfer  ist  also  in  dem  4 
ersteren  positive,  in  letzterem  negative  Elektricität  erregt  worden.  Da 
indess  vor  dem  Abheben  der  MetaUplatten  von  einander  oder  vor  der 
Entfernung  des  sie  verbindenden  Draths  die  Goldblättchen  des  Elektro- 
skops  nicht  divergirten,  so  muss  die  positive  Elektricität  des  Zinks  durch 
eine  ebenso  grosse  Menge  negativer  Elektricität  in  Eupfer  gebunden  ge- 
wesen sein. 

Wir  achreiben  diese  Erregung  gleich  grosser  Mengen  der  entgegen- 
gesetzten Elektridtäten  in  den  beiden  sich  berührenden  Eörpern.der 


r 


8  Fundamentalversuche. 

Wirkung  einer  besonderen  Kraft,  der  elektrischen  Scheidungs- 
kraft,  zu. 

Die  elektrische  Scheidnngskraft  ladet  die  einander  berührenden  Körper 
in  sehr  kurzer  Zeit  mit  den  entgegengesetzten  Elektricitaten.  —  Man 
braucht  bei  unserm  Versuche  I.  nur  einen  Moment  die  Zinkplatte  und 
Kupferplatte  mit  einander  zu  verbinden,  um  das  Elektroskop  ebenso 
stark  zu  laden,  wie  bei  langdauernder  Berührung. 

Wir  haben  nicht  nöthig,  hierbei  anzunehmen,  dass  die  elektrische  Schei- 
dnngskraft neue  Elektricitätsmengen  erzeugt  habe,  welche  sich  von  der 
Berührungsstelle  aus  in  beide  Körper  verbreiten.  Nimmt  man  an,  dass 
die  Körper  im  unelektrischen  Zustande  gleiche  Mengen  positiver  und 
negativer  Elektricitat  enthalten,  so  kann  die  elektrische  Scheidungskrafl  be- 
wirken, dass  sich  bei  der  Berührung  von  Zink  und  Kupfer  ein  Theil  der 
positiven  Elektricitat  des  letzteren  zum  Zink,  eine  gleiche  Quantität  der 
negativen  Elektricitat  des  Zinks  zum  Kupfer  begiebt.  In  dieser  Art  könnte 
man  die  elektrische  Scheidungskraft  vorläufig  als  eine  ungleich  starke 
Anziehungskraft  der  beiden  heterogenen  Körper  gegen  die  beiden  ent- 
gegengesetzten Elektricitaten  aufiassen.  Bas  Zink  würde  demnach  eine 
grössere  Anziehungskraft  gegen  die  positive  Elektricitat  ausüben  als  das 
Kupfer,  und  eine  schwächere  gegen  die  negative  Elektricitat. 

Die  Elektricitätsmengen,  welche  durch  die  elektrische  Scheidungskraft 
in  die  einander  berührenden  Körper  geführt  werden,  verbreiten  sich  auf 
ihren  Oberflächen  nach  denselben  Gesetzen,  nach  denen  sich  auch  die  Ver- 
theilung  der  Elektricitat  auf  zwei  beliebigen,  einander  genäherten  und 
durch  die  Elektrisirmaschine  entgegengesetzt  geladenen  Körpern  gestaltet. 

Der  eine  Theil  der  entgegengesetzten  Elektricitaten  muss  sich  daher 
an  der  Berührungsstelle  der  Körper,  wo  die  Elektricitaten  in  unmittelbare 
Nähe  kommen  können,  in  grosser  Dichtigkeit  anhänfen. 

Der  andere  Theil  verbreitet  sich  über  die  ganze  übrige  Oberfläche 
der  berührten  Körper,  hauptsächlich  indess  an  den  einander  gegenüber- 
liegenden Stellen  der  Metallfläcben ,  wo  sich  die  Elektricitaten  in  Folge 
ihrer  gegenseitigen  Anziehung  anhäufen,  so  also  namentlich  bei  Verbin- 
dung zweier  lackirter,  auf  einander  liegender  Kupfer-  und  Zinkplatten 
durch  einen  Drath. 

Werden  nun  die  heterogenen  Metalle  an  ihren  Gontactstellen  von 
einander  getrennt,  und  sind  sie  mit  einem  Condensator  auf  die  eine  oder 
andere  Weise  verbunden,  so  häufen  sich  die  in  den  Metallen  erregten 
Elektricitätcu  in  letzterem  an  und  binden  sich  daselbst.  Steht  die  eine 
Platte  des  Condensators  mit  einem  Goldblattelektroskop  in  Verbindung, 
und  hebt  man  die  andere  Platte  von  dersell)en  ab,  so  verbreitet  sich  die 
Elektricitat  der  ersteren  frei  über  die  ganze  Oberfläche  des  Elektroskopes 
und  macht  so  die  Groldblättchen  divergiren. 

Eine  Annahme  von  Yolta  und  Pfaff,  dass  die  Elektricitaten  nicht 
hauptsächlich  an  derBerührongsstelle  der  heterogenen  Metalle  condensirt, 


FundamentalYersuche.  9 

sondern  dnrch  die  elektrische  Scheidaugskraft  von  der  Gontactstelle  fortge- 
irieben  würden  *)  and  sich  an  den  anderen  Stellen  der  parallelen  Metall- 
platten binden  ^),  wird  dadurch  widerlegt,  dass,  je  besser  die  Metallplatten 
anf  einander  geschliffen  sind,  eine  desto  st&rkere  elektrische  Ladung 
beün  Trennen  derselben  am  Elektroskop  wahrgenommen  wird  ^).  (P  e  c  1  e  t  ^) 
findet  freilich  das  Gegentheil.)  Aach  widerspräche  diese  Annahme  darch- 
aos  den  sonst  bekannten  Gesetzen  der  Yertheilong  der  Elektricität  auf 
der  Oberfläche  der  Leiter. 

Stellt  ^)  man  den  Ton  uns  beschriebenen  Versuch  II.  so  an,  dass  man 
auf  die  Zinkplatte  des  Elektroskopes  zuerst  eine  aufgeschliffene  Kupfer- 
platte  und  auf  diese  eine  an  einem  Glasstiel  befestigte  zweite  Kupfer- 
platte setzt,  so  ist  beim  Abheben  dieser  zweiten  Kupferplatte  die  Ladung 
des  Elektroskopes  äusserst  schwach.  In  diesem  Falle  gelangt  nur  die  frei 
über  die  Oberfläche  der  heterogenen  Metalle  verbreitete  Elektricität  in 
das  EUektroskop,  die  an  ihrer  Berührungsfläche  sich  bindenden  Elektri- 
citäten  bleiben  aber  an  derselben  gebunden. 

Bringt  man  die  heterogenen  Platten  nur  an  einem  Punkte  an  ein- 
ander, ohne  dass  sie  parallel  über  einander  liegen,  so  erhält  man  bei 
ihrer  Trennung  keine  Ladung  des  Elektroskopes,  da  die  an  den  kleinen 
Berühryngsstellen  gebundeneu  Elektricitätsmengen  zu  gering  sind,  um 
wahrgenommen  zu  werden,  ebenso  wie  auch  die  frei  über  die  Oberfläche  der 
Platten  sich  verbreitenden  Elektricitäten.  Letztere  können  sich  bei  der 
Anordnung  der  Platten  in  paralleler  Lage  und  Verbindung  derselben  mit 
einem  Drath  (Versuch  I.)  in  grösserer  Menge  auf  den  gegenüber  liegenden 
Flächen  derselben  binden.  Daher  erhält  man  auch  keine  Ladung  des  Elek- 
troskopes, wenn  man  die  auf  die  Zinkplatte  gelegte  Kupferplatte  in  horizon- 
taler Richtung  von  ihr  abschiebt.  Es  ist  dies  ein  neuer  Beweis,  dass  die 
Reibung  hierbei  kein  Grund  der  Erregung  der  Elektricität  ist. 

Aus  demselben  Grunde  würde,  wenn  etwa  an  der  Berührungsstelle 
der  Goldblättchen  des  Elektroskopes  mit  dem  sie  tragenden  Metallstabe 
oder  an  der  Stelle,  wo  auf  letzteren  die  eine  Condensatorplatte  geschraubt 
ist,  eine  elektrische  Scheidungskrafb  zwischen  den  daselbst  sich  berührenden 
Körpern  aufträte,  diese  doch  die  Gt)ldblättchen  nicht  zur  Divergenz 
briugen,  da  hier  keine  Bindung  der  frei  über  die  Oberfläche  der  verbun- 
denen Leiter  ausgebreiteten  entgegengesetzten  Elektricitäten  möglich  wäre. 

Bei  den  §.  1  bis  5  beschriebenen  Versuchsmetlioden  wird  die  ganze  7 
auf  den  einander  berührenden  Metallen  angehäufte,  freie  und  an  der  Gon- 
tactstelle gebundene  Elektricität  beobachtet,  da  man  stets  die  Metalle  an 
ihrer  Berühnmgsstelle  trennt.   Man  erhält  demnach  dabei  um  so  grössere 
Elektricitätsmengen,  je  grösser  die  einander  berührenden  Flächen  sind. 


')  Volta:  Gilb.  Ann.  Bd.  IX.  S.  380.  1801*  Bd.  X.  S.425  1802*  Bd.  XU.  S.498 
1803.*  >)  Pfaff,  Revision  S.  33.*  »)  Fechner  1.  c.  §.  1.  *)  P6clct  l,c.  §.  1. 
*}  Fech&er,  Lehrbach  S*  23.* 
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Will  man  nur  die  frei  über  die  Oberfläche  der  heterogenen  Körper  sich 
ausbreitenden  Elektricitäten  bestimmen,  so  muss  man  sich  einer  con- 
densirenden  Vorrichtung  bedienen,  durch  welche  ein  grösserer  Theil 
derselben  in  dem  Elektroskop  angesammelt  wird. 

Man  befestigt  eine  Zink-  und  eine  Enpferplatte  Z  und  C  (Fig.  3), 
Fig.  8.  oder  zwei  solche  Stabe  durch  Schrau- 

ben oder  Löthung  an  dem  einen  Ende 
H  an  einander.  —  Man  berührt  mit 
C  t  z  dem  Kupferende  dieses  Doppelstabes 

die  Knpferplatte  eines  auf  ein  Gold- 
blatt-Elektroskop  geschraubten  Kupfer-Zinkcondensators ,  während  man 
das  umgebogene  Zinkende  desselben  mit  der  Zinkplatte  des  Condensators 
berührt,  oder  auch  dasselbe  in  der  Hand  hält,  und  zugleich  mit  der 
andern  Hand  die  Zinkplatte  des  Condensators  ableitet.  Entfernt  man 
die  Doppelplatte  und  die  ableitende  Hand,  so  ergiebt  der  Ausschlag  des 
Elektroskopes  nach  Abheben  der  Condensatorplatten  von  einander  wiederum 
eine  negative  Ladung  des  Kupfers.  —  Kehrt  man  den  Versuch  um,  so 
dass  man  das  Zinkende  des  Doppelstabes  an  die  Zinkplatte  des  Conden- 
sators bringt,  und  sein  Knpferende,  sowie  die  Knpferplatte  ableitet,  so  er- 
giebt das  Elektroskop  die  positive  Ladung  des  Zinks.  In  beiden  Fällen 
ist  die  Berührung  mit  den  Händen  ohne  Einfluss,  da  sie  beiderseits  mit 
gleichen  Metallen  in  Contact  sind,  und  so  die  Wirkung  auf  die  beiden 
entgegengesetzt  geladenen  Condensatorplatten  dieselbe  ist. 

Berührt  man  die  Zinkplatte  des  Condensators  mit  dem  Kupferende, 
die  Knpferplatte  mit  dem  Zinkende  des  Doppelstabes,  so  heben  sich 
die  Wirkungen  beiderseits  auf;  der  Condensator  ladet  sich  nicht.  — 
Bringt  man  den  Doppelstab  isolirt  an  die  eine  Platte  des  Condensators, 
während  die  andere  abgeleitet  wird,  so  erhält  derselbe  gleichfalls  keine 
Ladung,  da  dann  die  Menge  der  freien  Elektrioität,  welche  sich  über 
die  Oberfläche  der  isolirten  Hälfte  des  Doppelstabes  verbreiten  kann,  zu 
klein  ist. 

Es  wird  gewöhnlich  angegeben,  dass  man  die  vorliegenden  Versuche 
mit  dem  Zinkkupferstabe  auch  mit  einem  aus  zwei  Kupfer-  (oder  Messing-) 
Platten  bestehenden  Condensator  anstellen  könne,  wenn  man  die  eine 
Gondensatorplatte  mit  der  Hand  ableitend  berührt,  den  Doppelstab  mit 
der  andern  Hand  am  Zinkende  fasst,  und  die  zweite  Condensatorplatte 
mit  dem  Kupferende  desselben  berührt.  Beim  Abheben  erweist  sich  dann 
die  mit  dem  Doppelstabe  berührte  Platte  negativ.  Ebenso  soll  man, 
um  die  positive  Erregbarkeit  des  Zinks  nachzuweisen,  den  Doppelstab 
am  Kupferende  und  die  untere  Condensatorplatte  mit  den  Händen  ab- 
leiten, und  nun  auf  die  obere  Condensatorplatte  ein  Blatt  feuchtes  Papier 
legen,  an  welches  man  das  Zinkende  des  Doppelstabes  bringt.  Es  ladet 
sich  indess  hierbei  schon  durch  den  Contact  des  feuchten  Körpers,  einer- 
seits mit  dem  Zinkende  des  Doppelstabes,  andererseits  mit  der  Kupfer- 
platte des  Condensators,  das  erstere  negativ;  ebenso  wird  bei  Zwischen- 
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legong  des  feuchten  Papiers  zwischen  das  Zinkende  des  Doppelstahes  und 
die  kupferne  Condensatoi'platte  letztere  positiv,  so  dass  es  unmöglich  ist, 
ans  diesen  Versuchen  sichere  Schlüsse  zu  ziehen. 

Die  hierhei  stattfindenden  störenden  Einflüsse  werden  vermieden  ^), 
wenn  man  die  ohere  kupferne  Condensatorplatte  durch  einen  Kupferdrath 
mit  der  inneren  Belegung  von  Zink-  oder  unächtem  Silher-  (Zink-)  Papier 
einer  Leydner  Flasche  verbindet,  und  ihre  äussere  Belegung  sowie  die 
untere  kupferne  Condensatorplatte  zum  Erdboden  ableitet.  Man  kann 
die  etwaige  elektromotorische  Erregung  bei  dieser  Ableitung  dadurch 
compensiren,  dass  man  die  äussere  Belegung  der  Leydner  Flasche  aus 
unächtem  Gold-  (Kupfer-)  Papier  herstellt.  Die  obere  Condensatorplatte 
ladet  sich  hierbei  mit  negativer,  die  Flasche  mit  positiver  Elektricität, 
welche  durch  die  auf  der  äusseren  Belegung  vertheilte  negative  Elektri- 
cität gebunden  wird ,  während  diei  daselbst  frei  werdende  positive  Elek- 
tricität in  den  Erdboden  entweicht.  — 

Aehnliche  Versuche,  wie  mit  Zink,  Kupfer,  können  wir  mit  anderen 
Metallen,  wie  Platin  oder  Gold  oder  Silber  und  Zink  anstellen  (s.  w.  u.). 

Wir  haben  hervorgehoben,  wie  durch  alle  Versuche,  bei  denen  durch  8 
ein  unsymmetrisches  Berühren  feuchter  Leiter  mit  heterogenen  Metallen 
Elektcicitatserregung  hervorgerufen  werden  kann,  eine  elektrische  Er- 
regung   zwischen    den    Metallen    selbst   nicht    mit   Sicherheit   nachzu- 
weisen ist. 

Freilich  hat  man  die  Anwendung  des  feuchten  Papiers  durch  fol- 
genden Versuch  ^)  zu  rechtfertigen  versucht:  Man  legt  an  die  untere 
kupferne  CoUectorplatte  eines  Condensators  ein  Blättchen  feuchtes  Papier, 
an  dieses  einen  in  der  Hand  gehaltenen  Zinkstab,  während  man  die  obere 
kupferne  Ck>ndensatorplatte  ableitet.  B«i  Entfernung  des  Zinkstabee  und 
Abheben  der  Condensatorplatte  beobachtet  man  keine  Ladung  des  Elek- 
troskopes,  da,  wie  man  meinte,  hier  die  elektricitätserregende  Wirkung  des 
Zinks  and  Kupfers  auf  einander  durch  das  Zwischenlegen  des  feuchten 
Papiers  aufgehoben  ist.  Indess  ist  hier  keine  Elektricitätserregung  mög- 
lich. Das  Zink  ist  beiderseits  mit  Feuchtigkeit  in  Berührung,  einerseits 
mit  der  des  Papiers,  andererseits  mit  der  der  Hand,  welche  beide  fast 
gleich  elektricitätserregend  wirken;  das  Kupfer  der  unteren  CoUectorplatte 
ist  ebenso  mit  dem  feuchten  Papier,  wie  das  Kupfer  der  oberen  Condensator- 
platte mit  der  Feuchtigkeit  der  zur  Erde  ableitenden  Hand  oder  des 
sonst  zur  Ableitung  verwendeten  Körpers  in  Berührung,  so  dass  auf 
beiden  Seiten  in  dem  Kreise  der  mit  den  Condensatorplatten  in  Be- 
rührung befindlichen  Körper  Alles  symmetrisch  ist. 

Jedenfalls  ist  der  einseitige  Contact  der  Metalle  mit  Flüssigkeiten 
oder  feuchten  Leitern  irgend  einer  Art  bei  der  Anstellung  der  Funda- 


^)  Volta,  Ann.    de  Chim.   T.  XL,  p.  225;*   Gilb.    Ann.    Bd.   X,   S.    431.*  — 
')  Fechner,  GalTanismus,  S.  17.* 
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mentalversuche  sorgfaltigst  zu  vermeiden  oder  doch  Yollkommen  zu  be- 
rücksichtigen und  in  Rechnung  zu  ziehen,  wenn  man  irgend  sichere  Re- 
sultate erzielen  will.  —  Die  Annahme,  dass  die  elektrische  Scheidungskraft 
zwischen  den  Metallen  und  Flüssigkeiten  verschwindend  klein  sei  gegen 
die  zwischen  den  Metallen,  wird  durch  die  im  folgenden  Abschnitt  mit- 
getheilten  Versuche  über  die  Elektricitätserregung  beim  Contact  von 
Metallen  und  Flüssigkeiten  völlig  widerlegt. 

9  Man  hat  sich  bemüht,  nachzuweisen  ^),  dass  auch  da ,  wo  scheinbar 

keine  Flüssigkeiten  die  Metalle  berühren,  Bedenken  gegen  die  Beweiskraft 
der  Fundamentalversuche  erhoben  werden  können,  und  die  Elektricitätserre- 
gung bei  denselben  auch  ohne  Annahme  einer  elektrischen  Scheidungskraft 
zwischen  den  Metallen  in  folgender  Art  zu  erklären  versucht.  Es  ist  bekannt, 
mit  wie  grosser  Kraft  reine  Metallfläahen  Gase  an  ihrer  Oberfläche  con- 
densiren.  Alle  metallischen  Flächen  werden  daher  stets  mit  einer  dünnen 
condensirten  Gas-  und  Feuchtigkeitsschicht  umhüllt  sein,  die  auf  dieselben 
ebenso,  wie  z.B.  eine  Wasserschicht,  elektricitätserregend  wirken  kann.  Eine 
Zinkplatte  kann  durch  diese  Berührung,  wie  beim  Contact  mit  den  meisten 
anderen  Flüssigkeiten,  mit  negativer  Elektricität  geladen  werden,  während 
die  condensirte  Feuchtigkeitsschicht  ebenso  stark  positiv  elektrisch 
wird.  —  Nach  aussen  hin  kann  diese  elektrische  Vertheilung  direct  nicht 
wahrgenommen  werden,  da  die  erregten  entgegengesetzten  Elektricitäten 
unmittelbar  neben  einander  gebunden  sind. 

Setzt  man  eine  solche  elektrisch  erregte  Zinkplatte  auf  eine  auf  das 
Elektroskop  geschraubte  Kupferplatte,  so  giebt  man  den  Platten  entweder 
absichtlich  nur  einzelne  Berührungspunkte,  oder  sie  werden  selbst  beim 
besten  Aufeinanderschleifen  nur  wenige  Berührungspnnkte  bieten.  Es 
ist  ja  z.  B.  bekannt,  wie  zwei  wohl  auf  einander  geschliflene  Glasplatten 
erst  nach  starker  Pressung  die  Newton'schen  Farbenringe  zeigen,  also 
erst  dann  bis  zu  einem  bestimmten  messbaren  Abstände  genähert  sind. 
Stets  wird  also  bis  auf  die  wenigen  Berührungspunkte  die  condensirte 
Gas-  und  Feuchtigkeitsschicht  die  Platten  trennen.  Die  Kupferplatte  des 
Elektroskopes  wird  durch  die  Feuchtigkeit  viel  schwächer  negativ  erregt, 
als  die  Zinkplatte.  Durch  die  Berührungspunkte  soll  daher  ein  Theil 
der  negativen  Elektricität  der  Zinkplatte  direct  durch  Leitung  auf  die 
Kupferplatte  übertreten.  Hebt  man  jetzt  die  Zinkplatte  ab,  so  erweist  sich 
die  Kupferplatte  als  negativ,  und  die  Zinkplatte  mit  ihrer  Gasschicht  be- 
wahrt die  in  letzterer  befindliche,  jetzt  zum  Theil  frei  gewordene  positive 
Elektncität.  Der  Versuch,  bei  welchem  zwei  isolirte  Kupfer-  und  Zink- 
platten zu  wiederholten  Malen  von  einander  abgehoben  und  an  den  Con- 
densator  gebracht  werden ,  erklärt  sich  auf  dieselbe  Weise ,  indem  jedes- 
mal unmittelbar  nach  der  Abgabe  der  Elektricitäten  der  Platten  an  den 
Condensator  sogleich  von  Neuem  die  Luftschichten  auf  dieselben  elektrisch 


1)  Vergl.  de  la  Rive  Trait6  T.  H,  p.  776,  1856.* 
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erregend  wirken.  —  Auch  bei  den  Versuchen,  wo  die  Zink-  und  Kupfer- 
platte  des  Condensators  durch  das  Zink-  und  Kupferende  eines  Doppel- 
stabes aus  Zink  und  Kupfer  direct  mit  einander  verbunden  werden,  gilt 
dieselbe  Erklärung;  ebenso  bei  der  Ladung  zweier  Condensatoren ,  von 
denen  dereine  eine  untere  Zinkplatte,  der  andere  eine  untere  Kupferplatte 
trägt,  bei  Verbindung  dieser  Platten  mit  einem  Zink-  oder  Kupferdrath. 
Bei  der  Verbindung  der  oberen  kupfernen  Gondensatorplatte  mit  der 
inneren  zinnernen  Belegung  einer  Leydner  Flasche  findet  dasselbe  statt. 
Die  2ännbelegung  soll  wie  eine  Zinkplatte  durch  die  auf  ihr  condensirte 
Feachtigkeitsschicht  starker  negativ  werden,  als  die  Kupferplatte  am  Con- 
densator,  und  ihre  Elektricität  also  zum  Theil  in  letztere  übergehen. 

Man  hat  versucht,  diese  Erklärungen  der  Elektricitätserregung  bei 
den  Volta' sehen  Fundamentalversuchen  dadurch  zu  widerlegen,  dass 
man  dieselben  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  im  Vacuo,  in  völlig  ge- 
trockneten Räumen,  in  Wasserstoffgas  und  anderen  Gasen  mit  demselben 
Erfolg  wie  in  der  Luft  angestellt  hat  0«  Bei  allen  diesen  Versuchen  ist  indess 
die  auf  der  Oberfläche  der  Metalle  von  vorn  herein  condensirte  Gasschicht 
nicht  entfernt,  da  sie  mit  einer  weit  stärkeren  Kraft,  als  dem  Druck  einer 
Atmosphäre,  auf  derselben  fest  gehalten  wird.  —  Auch  wenn  man  zwei  Zink- 
nnd  Kupferplatten,  an  welche  Platindräthe  gelöthet  sind,  bis  auf  letztere 
lackirt,  sie  aufeinander  legt  und  die  Platindräthe  mit  einander  verbindet, 
könnte  wohl  die  hierbei  stattfindende  Ladung  der  Platten  mit  entgegenge- 
setzten Elektricitäten  durch  die  beim  Lackiren  der  Platten  stets  auf 
ihrer  Oberfläche  zurückbleibende,  wenn  auch  äusserst  geringe  Feuchtig- 
keitsmenge bedingt  sein^).  Die  entgegengesetzten  Resultate,  welche 
hierbei  von  einzelnen  Beobachtern  erhalten  wurden,  könnten  auf  der  mehr 
oder  weniger  vollständigen  Entfernung  jener  Feuchtigkeit  beruhen. 

Endlich  kann,  selbst  wenn  die  Metallplatten  einander  nicht  berühren, 
elektrische  Erregung  zwischen  ihnen  entstehen. 

So  fand  Grove  ^),  wenn  er  zwei  Kupfer-  und  Zinkplatten  durch 
einen  Papierring  getrennt  auf  einander  legte,  die  Zinkplatte  beim  Ab- 
heben positiv,  die  Kupferplatte  negativ. 

Ebenso  näherte  Gassiott  ^)  zwei  vierzöUige  Platten  von  Kupfer  und 
Zink  einander  bis  auf  eine  Entfernung  von  Yioo  Zoll;  er  verband  sie  sodann 
durch  Dräthe  mit  zwei  verticalen  Metallscheiben  von  Gold,  welche  auf  zwei 
gegenüberliegenden  Seiten  eines  Glases  an  MetalLstielen  angekittet  waren, 
und  zwischen  denen  an  einem  MetaUstab  ein  Goldblatt  hing.  Wurde 
dem  Goldblatt  durch  eine  trockne  Säule,  welche  an  dem  einen  Ende  ab- 
geleitet war,  Elektricität  mitgetheilt,  so  bewegte  sich  dasselbe  beim 
Trennen  der  Kupfer-  und  Zinkplatte  nach  der  einen  Scheibe  des  Appa- 
rates, und  zeigte  dadurch  wiederum,  dass  das  Zink  positiv,  das  Kupfer 


^)  Pfaff,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XVI,  p.  286.*  (De  la  Rive  behauptet  das 
Gegentheü,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XXXIX,  p.  311.  1828.*)  —  *)  P6clet,  Ann. 
de  Chim.  et  Phy».  [3]  T.  II,  p.  250.*—  *)  Grove,  Literary  Gazette.  21.  Jan.  1843. — 
*)  Gas.iott,  Phil.  Mag.  Bd.  XXV,  S.  283.  1844.* 
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negativ  geworden  war.  Da  in  diesen  Beispielen  der  Papierring  oder  die 
feuchte  Luft  zwischen  den  Metallplatten  die  Stelle  des  feuchten  Leiters 
übernimmt,  so  sollte  man  erwarten,  dass  analog  den  später  zu  beschrei- 
benden Erscheinungen  bei  der  trocknen  Sänle  das  Zink  sich  negativ,  das 
Kupfer  positiv  ladet. 

Will  man  also  bei  diesen  Versuchen  die  Elektricitatserregung  den 
Metallen  allein  zuschreiben,  so  müssten  dieselben  auf  verhältnissmässig 
sehr  grosse  Entfernungen  ihre  Elektricitaten  austauschen  können. 

Indess  bedürfen  diese  Versuche  wohl  noch  einer  sehr  gründlichen 
Prüfung  und  Wiederholung,  da  sich  nicht  wohl  übersehen  lässt,  in  wie 
weit  bei  denselben  die  Metallplatten  oder  die  dieselben  mit  den  Gold- 
scheiben verbindenden  Dräthe  mit  den  Händen  oder  anderen  Metallen 
berührt  wurden  u.  s.  f. 

Wir  werden '  übrigens  noch  später  auf  den  grossen  Einfluss  zurück- 
kommen, welchen  die  auf  der  Oberfläche  der  Metalle  condensirten  Gase 
auf  ihr  elektromotorisches  Verhalten  ausüben. 

Durch  die  vorliegenden  Erklärungsversuche  ist  freilich  durchaus 
nicht  bewiesen,  dass  beim  Contact  zweier  Metalle  allein  eine  elektromo- 
torische Kraft  nicht  auftritt,  indess  zeigen  sie  doch,  wie  man  noch  stets 
eine  andere  Ursache  der  Elektricitatserregung,  als  den  Metallcontact, 
bei  den  Fundamentalversuchen  annehmen  könnte.  —  Jedenfalls  ergeben 
auch  diese  Erklärungsversuche,  dass  bei  Anstellung  der  Fundamentalver- 
suche die  allergrÖBste  Umsicht  und  Sorgfalt  erforderlich  ist.  Einen  Be- 
weis hierfür  liefern  auch  die  vielen,  in  älterer  und  neuerer  Zeit  erhal- 
tenen, sehr  oft  einander  widersprechenden  Resultate. 

10  Wollen  wir  uns  Rechenschaft  geben,  auf  welche  Weise  durch  den 

Metallcontact  eine  Vertheilung  der  freien  Elektricitaten  in  den  einander 
berührenden  Metallen  eintreten  kann,  so  werden  wir  dazu  etwa  folgende 
Betrachtungen  anstellen. 

Werden  die  heterogenen  Metallplatten  Ä  und  B  bis  auf  eine  geringe 
Entfernung  einander  genähert,  so  ziehen  sie  sich  in  Folge  der  Adhäsions- 
kräfte an.  Bei  ihrer  gegenseitigen  Berührung  verlieren  sie  die  ihnen 
durch  diese  Anziehung  ertheilte  lebendige  Kraft  der  Bewegung.  (Nehmen 
wir  an,  dass  die  Moleküle  der  Metalle  in  permanenten  Schwingungen 
sich  befinden,  so  könnte  auch,  wenn  bei  dem  Contact  der  heterogenen 
Metalle  die  ungleichzeitig  schwingenden  Moleküle  einander  berühren, 
hierbei  eine  Abänderung  ihrer  Schwingungen  unter  Verlust  von  leben- 
diger Kraft  eintreten.)  Die  verlorene  lebendige  Kraft  setzt  sich  zum 
grossen  Theil  in  Wärme  um.  Ein  kleiner  Theil  derselben  wird  aber 
darauf  verwendet,  die  vorher  nicht  getrennten  Elektricitaten  anders  zu 
vertheilen.  Wie  wir  schon  oben  erwähnt,  laden  sich,  etwa  in  Folge  einer 
ungleichen  Anziehung  für  die  beiden  Elektricitaten,  die  aneinander  ge- 
brachten Körper  mit  gleichen  Mengen  positiver  und  negativer  Elektri- 
cität.     Werden  die  Metallplatten  von  einander   getrennt,  so  ist  hierzu 
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eine  bestimmte  Arbeit  erforderlich.  Ein  Theil  derselben  wird  dazn  ver- 
wendet, nm  die  Elektricit&ten  voneinander  zu  trennen;  ein  anderer  Theil 
wird  snir  Anordnung  derselben  auf  den  Platten  nach  den  elektrostatischen 
Gesetzen  verbraucht.  Könnten  wir  die  Platten  durch  einen  dünnen 
Drath  mit  einander  verbinden,  dessen  Contact  mit  ihnen  nicht  weiter 
elektricitatserregend  wirkte,  so  würde  bei  der  Ausgleichung  der  Elektrici- 
täten  in  demselben  eine  Wärmemenge  erzeugt  werden,  die  der  vorher 
auf  die  Vertheilung  der  Elektricitaten  verwendeten  lebendigen  E|rafk  und 
der  bei  der  Trennung  der  mit  den  entgegengesetzten  EUektricitäten  ge- 
ladenen Platten  verbrauchten  Arbeit  entspräche.  — 

Um  diese  Verhältnisse  näher  zu  erläutern  und  auf  ein  bestimmtes  11 
Maass  zurückznfiüiren,  gehen  wir  von  dem  bekannten  Gesetz  der  Elek- 
trostatik ans,  dass  zwei  elektrische  Massen,  dc  ^  ond  +  «n^,  sich  in  der 

Entfernung  r  mit  der  Kraft      \  *  anziehen  oder  abstossen,  je  nachdem 

sie  ungleichnamig  oder  gleichnamig  sind.  Als  Einheit  der  elektrischen 
Massen  bezeichnen  wir  dabei  diejenigen,  welche,  in  der  Entfernung  Eins 
(1™")  auf  einander  wirkend,  einander  die  Beschleunigung  Eins  ertheilen. 

Bezeichnen  wir  nun  den  Werth -*  ab  das  Potential  der  elektrischen 

r 

Massen  auf   einander,   so  ist  bei   der  Einwirkung  beliebig   vertheilter 

elektrischer  Massen  in   einem  Körper   die   beschleunigende  Kraft,   mit 

welcher  irgend  eine  positive  elektrische  Masseneinheit  in  dem  Körper  nach 

irgend  einer  Richtung  s  bewegt  wird,  gleich  der  mit  dem  —  Zeichen 

versehenen  Aenderung  des  Gesammtpotentials  V  aller  elektrischen  Massen 

dV 
auf  jene  Masseneinheit  nach  der  Richtung  8,  also  gleich  —  -rr-  • 

a$ 

Werden  nun  von  den  Molekülen  zweier  einander  berührender  Me- 
taUe  Ä  und  B  die  Elektricitaten  ungleich  stark  angezogen,  so  werden  sich 
doch  im  Innern  derselben  diese  Anziehungskräfte  aufheben,  da  sie  nach 
allen  Richtungen  gleich  wirken.  Sind  die  Elektricitaten  bei  dem  Con- 
tact von  A  und  B  vertheilt,  so  müssen  daher  auch,  wenn  daselbst  die 
Elektricitaten  im  Gleichgewicht  sein  sollen,  die  von  jenen  Elektricitaten 
auf  die  Elektricitaten  im  Innern  der  Körper  ausgeübten  beschleunigenden 
Kräfte  nach  allen  Richtimgen  NuU  sein,  d.  h.  die  Differentiale  der  Poten- 
tiale jener  Elektricitaten  auf  die  elektrische  Masseneinheit  daselbst  ver- 
schwinden, die  Potentiale  selbst  im  ganzen  Innern  eines  jeden  Metalles 
oonstant  sein;  es  findet  sich  daselbst  keine  freie  Elektricitat  vor.  Die 
Potentiale  im  Innern  von  A  und  B  seien  F«  und  F*.  —  An  der  Oberfläche 
and  Grenzfläche  der  Metalle  wird  indess,  da  die  Masse  nur  einseitig  oder 
angleich  vertheilt  ist,  die  Wirkung  der  Molekularkräfte  nicht  verschwinden. 
Sind  jene  Flächen  stetig  gekrümmt,  so  heben  sich  ihre  in  den  Tangen- 
tialebenen zu  denselben  liegenden  Componenten  auf,  ihre  in  der  Normale 
m  denselben  wirkende  Componente  wird  eine  Function  f{N)  der  nor- 
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malen  fintfemtmg  N  des  betrachteten  Punktes  von  der  Fläche.  Ist  eben- 
daselbst das  Potential  aller  elektrischer  Massen  auf  die  (positive)  elektri- 
sche Masseneinheit  gleich  F,  so  muss,  wenn  sich  ein  Gleichgewichtszn- 
stand  hergestellt  hat 

1^— /(i^  =  0      oder     dr  =  /(N)dN 

sein.  Es  muss  sich  also  nahe  an  jenen  Flächen  der  Werth  des  Poten- 
tials ändern,  mithin  eine  Schicht  freier  Elektricität  von  variabler  Dich- 
tigkeit vorhanden  sein.  —  Berühren  sich  zwei  Metalle  A  und  B,  welche 
wir  als  unendlich  ausgedehnt  annehmen»  an  einer  ebenen  oder  schwach 
gekrümmten  Trennungsfläche,  so  wird  für  ein  im  Abstand  N  von  der- 
selben gelegenes  elektrisches  Theilchen  dieselbe  Gleichung  gelten.  Inte- 
griren  wir  dieselbe  von  —  oo  bis  +   oo,  so  ist 

4-00  -^00 


fdV=Jf(N)dN. 


—  00  — oo 


Da  im  ganzen  Innern  der  Körper  die  Potentialwerthe  constant  sind, 
so  ist  der  erstere  Werth  gleich   F*  —  F«;  der  zweite  Werth  lässt  sich 

in  drei  Theile  J  f{N)dN  -^-J  f(Jf)dN  +  J  f(N)dN  zerlegen,  wo  x 

—  00  X  f 

und  y  die  Abstände  N  von  der  Trennungsfläche  sind,  innerhalb  deren 
f(N)  noch  einen  merklichen  Werth  hat.  Dann  wird  das  erste  und  letzte 
Integral  gleich  Null;  das  mittlere  reducirt  sich  auf  eine,  von  der  Natur 
der  Körper  abhängige  Constante,  so  dass  also  beim  Uebergang  von  dem 
einen  zum  anderen  Körper  ein  Sprung  in  dem  Potential  werth  eintritt. 
Dasselbe  Verhältniss  tritt  in  gleicher  Weise  in  endlichen  Körpern  ein, 
wenn  die  Grenzen  der  Integration  für  N  grösser  als  x  und  y  zu  neh- 
men sind. 

d^  V        df(N)  . 
Da  ferner  -rr;!  =      ,  -_    ist,  so  folgt  die  Dichte  der  Elektricität  an 
aN^  dN 

dem  betrachteten  Punkte  p  =  — zrrr-  0»  nnd ,  wenn  die  Grösse  der 

^  4«     dN 

Contactstelle  der  Metalle  gleich  F  ist,  unter  Annahme  einer  gleichen  Ver- 

theilung  der  Elektri  ei  täten  auf  derselben,  die  Gesammtmenge  der  auf  der 

einen  nnd  anderen  Seite  der  Contactstelle  verbreiteten  Elektricitäten 


')  Nach  der  bekannten  Formel  J^  V  =  —  4  tt  p ,    in    welcher  in  diesem  Falle  die 
linke  Seite  gleich  ^--^  zn  setzen  ist. 
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—  ot> 


wo  for  JV=i  00  in  beiden  Metallen  f(N)  ==  0  wird  und  wir  f(N)  für 
N  =  0,  gleich  f(p)  gesetzt  haben.  —  Die  Gesammtmenge  Ma  +  Mb  der 
in  beiden  Metallen  an  den  Contactstellen  angehäuften  Elektricitäten  ist 
mithin  gleich  Null. 

Können  wir  annehmen,  dass  die  Anziehung  einer  unendlich  ausge- 
dehnten ebenen  Schicht  Ton  der  Dicke  Eins  auf  ein  ausserhalb  liegendes 
elekti-isches  Theilchen  bei  allen  Metallen  derselben  Function  (piQ)  seiner 
Entfernung  von  der  Schicht  proportional  ist  und  sich  die  Anziehungen 
selbst  nur  durch  constante  Factoren  unterscheiden,  so  wird,  wenn  die 
Metalle  A  und  B  sich  in  einer  ebenen  oder  schwach  gekrümmten  Fläche 
(deren  Sjrummungsradien  gegen  x  und  y,  welche  in  diesem  Falle  ein- 
ander gleich  werden,  sehr  gross  sind)  berühren,  auf  ein  im  Abstand  N 
Yon  der  Trennungsfläche  in  dem  einen  oder  anderen  Metall  liegendes 
elektrisches  Theilchen  durch  die  Molekularkräfte  die  beschleunigende 
Kraft 

fiN)  =  (ß^a)fip(Q)dQ 

ausgeübt  werden.  Es  wäre  dann  f(N)  für  ^  =  i  i^  die  gleiche ,  die 
Vertheilung  der  positiven  und  negativen  Elektricität  zu  beiden  Seiten 
der  Trennungsfläche  ebenfalls  die  gleiche.  —  Für  N  =  o  würde  f(o)  = 
const  (ß  —  a);  sie  entspräche  also  der  Differenz  der  Anziehungen  der 
zwei  Metalle  für  sich  auf  ein  an  ihrer  freien  ebenen  Oberfläche  liegendes 

elektrisches  Theilchen.     In  diesem  Falle  würde  auch  1  f(N)dN  oder  die 

Potentialdifrerenz  F»  —  Va  beim  Contact  verschiedener  Metalle  dem 
ihnen  eigenthumlichen  Werth  ß  —  et  proportional  sein. 

Als  Maass  der  an  der  Contactstelle  der  Metalle  wirkenden  elektri- 
schen Scheidungskraft  können  wir  die  beschleunigende  Kraft  f(o) 
nehmen,  die  also  durch  die  ungleiche  Anziehung  der  Massen  der  Metalle 
gegen  die  Elektricität  daselbst  bestimmt  und  der  Differenz  ß  —  a  pro- 
portional ist. 

Gewöhnlich  bezeichnet  man  indess  die  Differenz  der  Potentiale 
r»  —  Va  der  elektrischen  Massen  auf  der  Oberfläche  der  Metalle  auf  ein 
in  dem  einen  oder  anderen  Metalle  gelegenes  elektrisches  Theilchen  von 
der  Einheit  der  Masse  als  die  elektromotorische  Kraft  oder  Span- 
nnngsdifferenz  zwischen  den  Metallen,  welche  unter  den  obigen  An- 
Dshmen  ebenfiüls  ß  —  a  proportional  ist. 

Wiedomann,  Oalvanlsrnns.    i.  Q 
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Insofern  nun  die  Aenderung  eines  Potentials  stets  einer  bestimmten 
Arbeit  entspricht,  wurde  somit  die  elektromotorische  Kraft  durch  eine 
Arbeitsgrösse  gemessen  werden,  welche,  abgesehen  von  den  Verhältnissen 
in  den  die  Grenzfläche  bedeckenden  elektrischen  Schichten,  der  bei  der 
Yertheilung  der  Elektrici täten  in  den  Metallen  verlorenen  lebendigen 
Kraft  entspricht. 

Wir  bezeichnen  die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  zwei  Kör- 
pern, indem  wir  zwischen  ihre  Namen  oder  ihre  chemischen  Zeichen  einen 
verticalen  Strich  setzen,  wie  z.  B.  Zink  |  Kupfer  oder  Zk  |  Cu.  Drücken 
wir  die  Grösse  der  elektromotorischen  Kräfte  in  Zahlen  aus,  so  geben 
wir  denselben  das  positive  oder  negative  Vorzeichen,  jenachdem  der  bei 
der  Bezeichnung  der  elektromotorischen  Kraft  zuerst  genannte  Körper 
sich  bei  der  Berührung  mit  dem  zweiten  mit  positiver  oder  negativer 
Elektricität  ladet. 

12  Legt  man  zwei  Metallplatten  von  gleicher  Gestalt  und  Grösse  an  ein- 

ander, so  müssen  sich  die  entgegengesetzten  Elektricitäten  auf  ihrer  Ober- 
fläche in  gleicher  Weise  vertheilen.  Dann  sind  die  Potentiale  Va  und  F*  in 
den  beiden  Platten  einander  gleich  und  entgegengesetzt.  Werden  nun  genau 
gleichgestaltete  Platten  von  verschiedenen  Metallen  gebildet,  so  sind  in 
jedem  Falle  die  oben  betrachteten  Potentiale  sowohl  den  gesammten,  auf 
den  Platten  angehäuften  Elektricitäten,  als  auch  den  auf  der  Einheit 
ihrer  Oberfläche  an  ähnlich  liegenden  Punkten  angehäuften  Elek- 
tricitätsmengen ,  oder  der  Dichtigkeit  der  Elektricitäten  daselbst 
proportional.  Diese  Dichtigkeit  nennt  man  häufig  die  freie  Spannung 
an  der  Oberfläche.  Für  den  hier  betrachteten  Fall  ist  also  die  elek- 
tromotorische Kraft  zwischen  zwei  Metallen  sowohl  den  nach 
ihrer  Trennung  in  ihnen  beobachteten  freien  Elektricitäten, 
wie  auch  der  freien  Spannung  an  gleich  gelegenen  Punkten 
der  einander  berührenden  Platten  proportional. 

Haben  die  Platten  verschiedene  Gestalt  und  Grösse,  so  müssen  die 
entgegengesetzten  Elektricitätsmengen,  welche  durch  die  elektrische  Schei- 
dungskraft  in  sie  hineingeführt  werden,  einander  gleich  sein  und  sich  so 
vertheilen,  dass  die  Differenz  der  Potentiale  stets  dieselbe  bleibt.  Diese 
Elektricitätsmengen  können  sehr  verschieden  sein;  sie  werden  z.  B,  zu- 
nehmen, wenn  zwei  Theile  der  Metalle  nach  Art  eines  Condensators  über- 
einander geschichtet  sind. 

13  Denken  wir  uns  nochmals  zwei  Metallplatten  A  und  B  in  der  Art 

an  einander  gelegt,  dass  das  Potential  der  durch  die  elektrische  Scheidunga- 
kraffc  auf  ihrer  Oberfläche  vertheilten  freien  Elektricitäten  auf  die  Punkte 
im  Innern  der  Platten  A  und  B  resp.  F«  und  Fj  sei.  Ist  die  elektro- 
motorische Kraft  zwischen  den  zwei  Metallen  von  einer  zufalligen  äussern 
Elektri^irung  ihrer  Oberfläche,  durch  welche  im  ganzen  Innern  ein  con- 
stantes  Potential  erzeugt  würde,  unabhängig,  so  muss,  wenn  hierdurch 
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das  Potential  in  dem  einen  Metall  A  von  Va  auf  Null  reducirt  wird,  das 
Potential  in  der  Platte  B  gleich  Vt  —  Va  werden.  Die  Differenz  der 
Potentiale  in  heiden  Platten  ist  also  dieselhe  wie  Torher.  Hahen  die  an 
einander  gelegten  Metallplatten  A  nnd  B  gleiche  Gestalt,  ist  die 
Dichtigkeit  der  freien  Elektricitäten  an  zwei  correspondirenden  Stellen 
derselben  -f-  JE  nnd  —  E  nnd  fuhren  wir  den  Platten  von  aussen  eine 
solche  Elektricitatsmenge  zu,  dass  z.  B.  jene  gleich  gelegenen  Stellen  sich 
dadurch  mit  den  gleichen  Elektricitätsmengen  -[-  E  laden  würden,  so 
addiren  sich  wiederum  die  durch  die  elektrische  Scheidungskraft  und  die 
äussere  Elektrisirung  erzeugten  Ladungen,  und  die  betrachteten  Stellen 
der  Platten  erhalten  die  Ladungen  2  E  und  0.  Könnten  wir,  statt  durch 
Zufuhrung  statischer  Elektricität,  etwa  durch  Ableitung  zum  Boden  die 
freie  Elektricität  an  der  ersten  Stelle  auf  Null  reduciren,  ohne  hierdurch 
eine  neue  elektrische  Scheidungskraft  hervorzurufen,  so  wurde  in  gleicher 
Weise  zur  Erhaltung  des  Gleichgewichts  der  Elektricitäten  die  Menge 
der  entgegengesetzten  Elektricität  auf  der  correspondirenden  Stelle  der 
anderen  Platte  auf  das  Doppelte  steigen.  —  Man  pflegt  deshalb  zu  sagen, 
dass  durch  die  elektrische  Scheidungskraft  die  Differenz  der 
freien  Spannungen  (-|-  E  —  ( —  E)  und  2  E —  0)  an  correspon- 
direnden Stellen  der  einander  berührenden  Körper  constant 
erhalten  wird. 

Untersucht  man  die  elektrischen  Ladungen,  welche  die  verschiedenen  14 
Metalle  bei  ihrer  Berührujig  mit  einander  erhalten,  so  kann  man  die 
Metalle  in  eine  Reihe  ordnen,  in  welcher  jedes  Metall,  mit  irgend  einem 
der  folgenden  berührt,  positiv  elektrisch  wird,  dieses  aber  negativ. 

Man  bezeichnet  die  so  gefundene,  und  zuerst  von  Yolta  ermittelte 
Reihe  der  Metalle  als  ihre  Spannungsreihe.  In  dieselbe  fügen  sich 
neben  den  Metallen  noch  einige  Schwefelverbindungen  und  Superoxyde  ein. 

Um  die  Stellung  der  Körper  in  der  Spannnngsreihe  zu  bestimmen, 
kann  man  entweder  untersuchen,  mit  welcher  Elektricität  sie  sich  bei 
Berührung  mit  anderen  Körpern  laden,  deren  Reihenfolge  in  der  Span- 
nnngsreihe man  schon  bestimmt  hat;  oder  man  bringt  die  zu  untersuchen- 
den gleichgestalteten  Körper  alle  mit  einem  Körper,  z.  B.  Zink  oder  Kupfer, 
in  Berührung,  bringt  den  einen  von  ihnen  nach  einer  der  oben  beschrie- 
benen Methoden  an  einen  Condensator,  und  beobachtet  den  Ausschlag 
der  Goldblättchen  des  mit  ihm  verbundenen  Elektroskopes.  Je  grösser 
derselbe  ist,  desto  weiter  müssen  die  Körper  von  dem  mit  ihnen  berühr- 
ten Körper  in  der  Spannungsreihe  abstehen. 

Einige  von  den  auf  diese  Art  gefundenen  Reihen ,  in  welchen  die 
zuerst  genannten  Metalle  in  Berührung  mit  den  später  genannten  positiv 
werden,  sind  folgende: 

Reihe  Yolta^s^):  Zink,  Blei,  Zinn,  Eisen,  Kupfer,  Silber,  Gold, 
Kohle,  Graphit,  Braunstein. 

1)  Volta,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XL,  p.  225;*  Gilb.  Ann.  Bd.X,  S.  421,  1802.* 
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20  Spannnngsreihen  der  Metalle. 

Reibe  Seebeck^s^):  Zink,  polirtes  Blei,  Zinn,  raubes  Blei,  Anti- 
mon, Wismntb,  Easen,  Kupfer,  Platin,  Silber.  (Erbalten  mittelst  an  ein- 
ander gelegter  Metallscbeiben,  bei  Temperataren  von  12  bis  14^0.  Die 
Reihe  gut  auch  bei  höheren  Temperaturen,  wenn  beide  Metalle  gleich 
warm  sind.) 

Reibe  Peclet^s^):  Zink,  Blei,  Zinn,  Wismath,  Antimon,  Eisen, 
Kupfer,  Gold  (nach  den  Methoden  §.  2). 

Reihe  Munk's^):  Kupfer,  Silber,  Kohle,  Gold,  schwarzes  Schwefel- 
quecksilber,  Schwefelkies,  Braunstein,  Bleisuperoxyd. 

Reihe  Pfaffa*):  Zink,  Gadmium,  Zinn,  Blei,  Wolfram,  Eisen,  Wia- 
muth,  Antimon,  Kupfer,  Silber,  Gold,  Uran,  Tellur,  Platin,  Palladium. 

Bei  der  Aufstellung  dieser  Reihen  (namentlich  auch  der  zuletzt  ge- 
nannten) ist  nicht  immer  die  Berührung  der  an  einander  gebrachten 
Körper  oder  der  Condensatorplatten  mit  den  feuchten  Fingern  vermieden 
worden. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  hier  häufig  diejenigen  Metalle,  die  in  Be- 
rührung mit  Wasser  elektromotorische  Kräfle  von  sehr  verschiedener 
Grösse  entwickeln,  bei  ihrem  Contact  die  grössten  Elektricitatserregungen 
hervorrufen. 

In  quantitativer  Beziehung  zeigen  die  der  Spannungsreihe  ange- 
hörigen  Körper  ein  besonderes  Verhalten.  So  fand  Volta*)  mit  Hülfe 
eines  Strohhalmelektrometers  die  elektromotorische  Erregung: 


Süber    =    1 
Süber    =12 


Zink    I  Blei       =  5         Kupfer 
Blei     I  Zinn      =  1         Zink 
Zinn    I  Eisen     =  3         Zinn      |  Kupfer  =     5 
Eisen  |  Kupfer  =  2         Zink      |  Eisen    =    9. 
Jedenfalls  sind  indess  diese  Zahlen  nur  als  erste  Annäherung  an  die 
richtigen  Werthe  zu  betrachten.  —  Vergleicht  man  aber  die  elektromoto- 
rische Erregung  Zink  (  Silber  =  12  mit  denen  der  übrigen  Körper,  so  ist: 
Zk  I  Pb  -I-  Pb  I  Sn  +  Sn  I  Fe  +  Fe  I  Cu  +  Cu  I  Ag  =  Zk  |  Ag=12. 
Ebenso  erhält  man: 

Sn  I  Fe  +  Fe  I  Cu  =  Sn  I  Cu  =  5 
Zk  I  Pb  +  Pb  I  Sn  -I-  Sn  I  Fe  =  Zk  I  Fe  =  9. 
In  der  Spannungsreihe: 

+  Zink  Eisen     3 

Blei    ö         Kupfer  2 
Zinn  1  Süber    1  — 

ist  daher  die  elektromotorische  Erregung  zwischen  zwei  Me- 
tallen gleich  der  Summe  der  elektromotorischen  Erregungen 
zwischen  den  einzelnen,  zwischen  jenen  Metallen  stehenden 
Gliedern. 


*)  Seebeck,  Abhandl.  d.  Berlin.  Akad.  1822  bis  1823,  S.  295.*  —  ^  Fielet,  Ann.  de 

Volta,  1.  c. 


Chim.  et  Phys.  [3]  T.  II,  p.  243, 1841  *  —  «)  Munk  af  Rosenschöld,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXV, 
S.  55.  1835.*  —  *)  Pf  äff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LI,  S.  209.  1840.*  —  ^) 
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Dieses  von  Volta  aufgestellte  Gesetz  der  Spannangsreihe  lässt  sich  15 
noch  auf  eine  andere  Art  nachweisen. 

Verbindet  man  nämlich  die  beiden  Platten  von  Zink  und  Kupfer 
eines  Condensators ,  statt  mittelst  eines  Zink-  oder  Kupferdrathes,  durch 
einen  beliebigen  anderen  Drath,  oder  durch  eine  Reihe  zusammengelö- 
theter  Dräthe  von  verschiedenem  Metall,  so  erhält  man  stets  genau  den- 
selben Ausschlag.  Es  folgt  hieraus  unmittelbar,  dass  die  elektrische 
Spannung  zweier  Metalle  dieselbe  ist,  wie  die  Summe  aller  Spannungen 
einer  Reihe  mit  einander  verbundener  Metalle,  deren  Endglieder  jene 
beiden  Metalle  sind. 

Nehmen  wir  an,  dass  die  elektromotorischen  Kräfte  einer  ungleichen 
Anziehung  der  Elektricitäten  durch  die  an  der.  Contactstelle  der  ver- 
schiedenen Metalle  liegenden  Moleküle  zuzuschreiben  seien,  so  ergiebt 
sich  das  Gesetz  der  Spannungsreihe  unmittelbar.  Es  seien  z.  B.  4  Metalle 
Ä,  B,  C,  D  über  einander  gelagert.  Ihre  Anziehungen  gegen  die  eine 
oder  andere  Elektricität  mögen  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  den  Con- 
stanten ff,  ß,  y,  d  entsprechen,  die  nur  von  der  Natur  jedes  Metalles  ab- 
hängig sind  (vgl.  §.  11). 

Ist  in  dem  unteren  Metall  das  Potential  der  auf  der  Oberfläche  der 
Platten  angehäuften  ireien  Elektricitäten  stets  gleich  Va  gemacht,  ist  es 
in  den  darauf  folgenden  Platten  F»,  F«,  Vdj  so  ist  auch 

A\B=Vt—  Va 

B\  G  =Vc—  Vt 

^       C  I  D  =  F^  -  F, 

aho  Ä\B  +  B\  C  +  G\D=  Va—  Va 
und  beim  directen  Aufeinanderlegen  von  ^  und  D 

Ä\I>=Va-    Vj, 

wenn  V^  das  hierbei  in  der  Platte  D  erzeugte  Potential  bezeichnet.     Da 
nun  aber  bei  Berührung  je  zweier  der  betrachteten  Platten 

F»-  Va  =  h(ß  -«) 
F.  -  n  =  fc(y  -  ß) 

wo  k  eine  Constante  ist,  und  auch 

Vs—Va  =  h(S-a% 
80  ist  auch  V^=:VayXmdÄ\B  +  B\G+  G  \  D  =  A  \  D. 

Die  numerischen  Werthe  der  Spannungsdifferenzen  zwischen  deuMe-  IH 
tallen  sind  durch  sorgfaltige  Versuche  von  Kohlrausch  bestimmt  worden. 

Kohlrausch  ^  bediente  sich  zu  seinen  Versuchen  eines  besonderen 
Condensators^  dessen  Einrichtung  mit  einigen  unwesentlichen  Verände- 
rungen in  der  mechanischen  Ausführung  folgende  ist  (Fig.  4  a.  f.  S.): 

Auf  einem  Stahlprisma  ah  bewegen  sich  zwei  Schlitten  von  Messing. 


^)  KohlraaBch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXVIII,  s.  465.  1853.* 
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Auf  jedem  derselben  ist  ein  SäulcheB  von  Hols  anfgesetst.     Oben  sind 

die  Säolen  durchbohrt,  die  Löcher  daselbst  sind    mit  Schellack  ansge- 

Fig.  4. 


gi.<«aen,  in  welchen  I>räthe  ein^o^hmolien  sind,  die  einerseits  Elemm- 
achrsaben.  «idereReila  die  Tcrticalen  CoudeosatorpUtwn  tragen.  Die 
Sinle  hoks  ist  in  ihren  Sockel  d  einge^hraobt  and  kaitn  dnrch  den  AnnC 
(tod  die  Schranbe  I  um  ihre  Axe  ein  wenig  in  horüontaler  Richtnng 
gedreht  «rerden:  die  Säule  reehtä  i^t  an  ihrem  Sockel  durch  ein  Chamier 
befestigt  nnd  kann  doreh  die  Schnnbe  r  tdi^  nnd  röckvärts  geneigt 
werden.  Die  Feder  s  facht  sie  dabei  stets  in  die  rerticale  Stellung  xn- 
rückaoführen.  Änf  diese  Weise  können  die  CondensatorpUtten  genan 
einander  parallel  gestellt  werden.  Der  Knopf  j>  und  da?  Sehrünbchen  O 
dienen  d^kxa.  beim  Aneinaoilerschieben  der  Si.-hÜttea  die  Condensatoi^ 
platten  stets  geiun  in  ilenielben  Enlfemans  Tvn  einuider  ni  erhalten. 
Dieselben  rinJ  niott  bi'kirt;  abbt'Utor  dient  ilso  nardie  zwis<4ten  ihnen 
n.rtundene  Loitsi.-hii-ht. 

Die  C'.'odrtifatorpl.ttteD  werden  ans  TerichiedeBea  Metallen.  Zink  and 
Rirpter.  -.Hter  Platin  nad  Zink  etc.  gewählt.  3lan  Terbindet  sie  für  einen 
K'imeat  dorvh  einen  Mecdidnth.  weUher  an  einen  U&nstab  angekittet 
ist.  enrwmt  ii.-laan  die  eine  Condecsatorpliitte  tv«  derutderen  und  bringt 
iie  mit  einem  Dellmann'feliea  üektrv'oieter  ■'  io  Verbindung,  an  dem 
BLiUi.  KI  eä  dorvh  Ues^acii  der  Ablenkonj;  der  }iadel.  sei  e^f  durch  Mes- 
ntai  dea  Winkels,  am  den  man  den  dieseitv  trageaden  Faden  ti>rdiren 
BUBia.  am  ae  in  eine  be^imcice  Lage  iBTückzBiühmt.  die  in  derO>Dd«ii- 

^  Kinnu^b.    Poa^     imt    BA     L2XU.    S.  JÖJ*    «.  &L    LXilV.  S.  »*9.* 
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satorplatte  angehäufte  Elektricitätsmeuge  bestimmen  kann.  Kohlrausch 
hat  zn  diesem  Zweck  weitläufige  Tabellen  construirt,  nach  denen  man  den 
Einfloss  der  Luftströmungen  etc.  auf  den  Stand  der  Nadel  des  Elektro- 
meters corrigirt.  Da  indess  beim  Einsetzen  verschiedener  Condensator- 
platten  von  verschiedenem  Metall  die  Platten  nicht  genau  gleichen  Ab- 
stand von  einander  behalten,  und  so  die  Verstärkungszahl  des  Gondensa- 
tors  jedesmal  eine  andere  ist,  so  muss  derselbe  erst  durch  eine  constante 
Elektricitätsquelle  geladen  und  mit  dieser  Ladung  seine  Ladung  bei  Ver- 
bindung seiner  Platten  verglichen  werden.  Als  eine  solche  Quelle  benutzte 
Kohlrausch  die  Daniell'sche  Kette,  bestehend  aus  einer  Zink-  und 
Kupferplatte,  die  resp.  in  Zinkvitriollösung  und  Kupferyitriollösung  sich 
befinden,  welche  Lösungen  durch  eine  poröse  Thonwand  von  einander 
getrennt  sind.  Bei  Ableitung  der  Zinkplatte  dieser  Kette  erweist  sich 
die  Kupferplatte  als  positiv  elektrisch.  Wir  wollen  die  Potentialdiffe- 
renz an  den  beiden  Platten  dieser  Kette  mit  F  bezeichnen.  Es  wurden 
nun  folgende  Versuche  angestellt  ^) : 

1.  Die  Platten  des  Condensators ,  wir  wollen  annehmen,  von  Zink 
und  Platin,  wurden  direct  mit  einander  verbunden  und  ihre  Ladung  be- 
stimmt. Dadurch  ergab  sich  die  der  elektromotorischen  Bj'aft  A  =  Zk  |  Pt 
proportionale  Ladung. 

2.  Die  Kupferplatte  der  Dani  eil 'sehen  Kette  wurde  mit  der  Platin- 
platte, die  Zinkplatte  derselben  mit  der  Zinkplatte  des  Condensators  ver- 
bunden. Er  lud  sich  dabei  durch  die  elektromotorische  Erregung  B  = 
F  —  Cu  I  Pt.  (Cu  I  Pt  mit  dem  negativen  Vorzeichen,  da  Platin  gegen 
Kupfer  negativ  ist.)  —  Nach  dem  Volta' sehen  Gesetz  der  Spannungsreihe 
(welches  also  als  richtig  vorausgesetzt  wird),  ist:  Cu  |  Pt  =  Cu  |  Zk  +  Zk  |  Pt, 
also  auch  B  =  F  —  Cu  |  Zk  —  Zk  |  Pt  =  F  +  Zk  |  Cu  —  Zk  |  Pt. 
Werden  die  Endplatten  der  Dani elT sehen  Säule  durch  einen  Kupfer- 
drath  verbunden,  so  ist  in  ihrem  geschlossenen  Kreise  die  elektromoto- 
rische Kraft  D  ==  F  +  Zk  I  Cu  thätig.  Es  ist  also  auch  B  = 
D  —  Zk  I  Pt  2). 

3.  Die  Zinkplatte  der  Danieirschen  Kette  wurde  mit  der  Platin- 
platte, die  Kupferplatte  derselben  mit  der  Zinkplatte  des  Condensators 
verbunden.  Die  Ladung  desselben  erfolgte  durch  die  elektromotorischen 
Kräfte  C  =  Zk  I  Cu  -f  F  +  Zk  I  Pt  =  D  +  Zk  I  Pt. 

Aus  den  Werthen  B  und  G  kann  die  elektromotorische  Kraft  Zk  |  Pt 
und  D  berechnet  werden.  Es  differirt  im  Allgemeinen  der  aus  A  direct 
gefundene  Werth  Zk  |  Pt  nur  wenig  von  dem  auf  diesem  Wege  gefun- 
denen Werth.  derselben  elektromotorischen  Kraft. 

Kohlrausch  benutzte  stets  zwei  Condensatoren,  den  einen  von  Zink- 
und  Kupferplatten,  den  andern  von  zwei  anderen  Platten.  Beide  Con- 
densatoren wurden  unmittelbar  hinter  einander  mit  der  Dani  eil 'sehen 


1)  Kohlransch,   Pogg.   Ann.   Bd.  LXXXU,    S.  1.  1851.*    —    ^   üeber  die  Be- 
dentang  der  Werthe  D  und  F  vergl.  aach  Anm.  zu  §.  36. 
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Kette  verbanden,  damit  man,  ehe  eine  Vermindernng  ihrer  elektroilio- 
torischen  Kraft  stattfand,  die  elektromotorischen  Kräfte  der  die  Conden- 
satoren  bildenden  Metalle  mit  derselben  vergleichen  konnte.  —  Die  auf 
diese  Weise  gefundenen  elektromotorischen  Kräfte  verschiedener  Metalle 
sind  in  folgender  Tabelle  unter  ü.  verzeichnet  0«  Unter  I.  sind  ältere 
Bestimmungen  von  Kohlrausch  angegeben,  bei  denen  die  Conden- 
satorplatten  durch  Seidenschnüre  in  verticaler  Lage  einander  gegenüber 
erhalten  wurden.  Die  elektromotorische  Kraft  Zk  |  Cu  ist  gleich  100 
«gesetzt. 


I. 

IL 

Zk  1  Cu  100 

100 

Zk  Au  112,7 

115 

Zk  1  Ag  105,6 

109 

Zk  1  Pt  106,4 

123 

Zk  1  Fe  74,7 

— 

Statt  der  Gold-,  Silber-,  Platin-  und  Eisenplatten  dienten  Kupfer- 
und  Messingplatten,  die  auf  galvanischem  Wege  mit  den  betreifenden 
Metallen  überzogen  waren.  —  Die  Differenzen  der  Angaben  L  und  U. 
beruhen  darauf,  dass  bei  den  älteren  Beobachtungen  I.  das  verschiedene 
Verhalten  der  oxydirten  und  blanken  Zinkplatten  nicht  berücksichtigt 
war.  Die  Angaben  IL  beziehen  sich  auf  eine  kurz  vorher  gereinigte 
Zinkplatte.  Eine  oxydirte  Zinkplatte  ist  gegen  eine  reine  negativ,  und 
zwar  ist  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  beiden  Zk  |  Zk  0  = 
0,399  Zk  I  Cu. 

Berechnete  Kohl  rausch  nach  den  Angaben  I.  die  elektromotorischen 
Kräfte  Fe  |  Cu  u.  s.  w.,  indem  er,  gemäss  dem  Gesetz  der  Spannungs- 
reihe Fe  I  Cu  =  Zk  I  Cu  —  Zk  |  Fe  setzte,  und  bestimmte  dieselben 
direct  durch  das  Experiment,  so  erhielt  er: 

Berechnet:  Beobachtet: 
Fe  I  Cu  25,3  31,9 

Fe  I  Pt    32,3  32,3 

Fe  I  Au  38  39,7 

Fe  I  Ag  30,9  29,8 

Bis  auf  die  Werthe  Fe  |  Cu  stimmen  diese  Zahlen  sehr  gut. 
Für  B  ergab  sich  im  Mittel,  wenn  Zk  ]  Cu  ==  4,17  ist: 

D  =  8,68,  also 
F  =  4,51. 

Nach  einem  ganz  analogen  Verfahren  fandGerland ')  an  mehreren, 
längere  Zeit  an  der  Luft  aufbewahrten  oder  sorgfältig  mit  Smirgel,  Al- 


1)  Kohlrausch,    Pogg.   Ann.   Bd.  LXXXVIII,   S.  472.    1853.*   —    »)  Gerland, 
Pogg.   Ann.  Bd.  CXXXUI,  Ö.  513.  1868.* 


' 
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kohol,  Leinen  and   Leder  geputzten  Metallplatten  folgende  elektromo- 
torische Kräfte: 

Blank:  An  der  Luft  gelegen: 
Zk  I  Cu    100  100 

Zk  I  Ag   108,7  144,3 

Cu  I  Ag      —  44,3 


Zk 

Cu 


Au    115,0 
Au      12,7 


Auch  HankeP)  hat  ähnliche  Messungen  ausgeführt.  Eine  beider-  17 
seit«  eben  geschliffene  Kupferplatte  von  95™"*  Durchmesser  (die  Conden- 
Batorplatte)  trug  an  ihrem  Rande  drei  je  18™"  lange,  in  gleichen  Win- 
keln hervortretende  Fortsätze,  in  deren  Enden  drei  30™™  lange,  mit 
Schellack  überzogene  Glasstäbchen  eingesetzt  waren.  An  denselben  waren 
drei  dünne  1,2™  lange  Kupferdräthe  befestigt,  welche  sich  oben  an  drei, 
in  eine  horizontale  Zinnplatte  eingesetzte  Schrauben  anknüpften.  Die 
Schraaben  dienten  zum  Horizontiren  der  Kupferplatte.  Die  Zinnplatte 
hing  an  einer  über  Rollen  gehenden  Schnur,  deren  freies  Ende  an  eine 
Scheibe  geknüpft  war.  Durch  Drehen  der  letzteren  bis  zu  bestimmten 
AüBchlagspunkten  konnte  die  Kupferplatte  auf  bestimmte  Höhen  gehoben 
werden.  Auf  die  Kupferplatte  wurde  ein  Messingstück  gesetzt,  das  oben 
in  einer  Schraubenklemme  eine  sehr  dünne  Platindrathspirale  trug.  Diese 
wurde  mit  einem,  mit  dem  Goldblatt  eines  H an kel' sehen  Elektrometers 
(s.  w.  u.)  verbundenen  isolirten  horizontalen  Platindrath  verbunden. 

Unter  der  Condensatorplatte  war  auf  einer  Serpentinplatte  ein  mit 
drei  Stellschrauben  befestigtes  Holzbrett  angebracht,  auf  welches  ein  weiter 
Glascy linder  aufgekittet  war.  Auf  seinem  obern  Rande  waren  drei  je 
^A  Zoll  hohe  Schellackstäbchen  befestigt,  auf  welche  eine  der  Condensator- 
platte genau  gleiche  Kupferplatte  gelegt  wurde,  die  durch  die  Stell- 
schrauben horizontirt  wurde.  Diese  Platte  wurde  durch  einen  Platin- 
drath mit  der  Erde  verbunden.  Auf  dieselbe  wurden  die  zu  untersu- 
chenden, auf  beiden  Seiten  genau  eben  geschliffenen  Metallplatten  gelegt, 
and  die  obere  Condensatorplatte  den  letzteren  bis  auf  eine  bestimmte, 
dorch  ein  Ocularmikrometer  gemessene  Entfernung  (0,94™™)  genähert. 
Sodann  wurde  der  Platindrath  ander  oberen  Platte  mittelst  eines  weiteren 
Platindrathes  mit  der  Erde  verbunden;  die  Verbindung  unterbrochen  und 
die  obere  Condensatoi-platte  auf  330™™  gehoben.  Die  freie  Elektricität  in 
derselben  verbreitete  sich  nun  in  das  Elektrometer.  Die  Differenz  ^J? 
der  Ausschläge  des  Goldblattes  desselben  wurde  sodann  gemessen ,  wäh- 
rend nach  einander  durch  einen  Commutator  die  Verbindung  der  dem  Gold- 
bktt  gegenüberstehenden  MetaUplatten  mit  den  Polen  der  damit  verbnn- 


^)  Hankely  ElektriKhe  Untersüchan^n  V.  und  VI.  a.  d.  Abhandl.  d.  mathem.- 
pkjkCIasse  der  konigl.  slüshs.  Gesellschaft  Bd.  VI,  S.  1.  1861.*  Bd.  VII,  S.  585.  1865.* 
Pogg.  Ann,  Bd.  CXV,  S.  57.*  Bd.  CXXVI,  S.  286.* 
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denen  Säule  im  Elektroskop  in  der  einen  oder  andern  Richtung  herge- 
stellt wurde.  Zu  diesen  Werthen  musste  der  ursprüngliche  Ausschlag 
des  Goldblättchens  ohne  weitere  Ladung  addirt  und  die  mit  der  Zeit 
variable  Ladung  der  Säulenpole  auf  einen  Normalwerth  reducirt  werden. 
Zur  Vermeidung  aller  Stönmgen  durch  die  Luftelektricität  brannte  in 
dem  Beobachtungszimmer  eine  kleine  zur  Erde  abgeleitete  Alkoholflanime. 
Bezeichnet  man  die  elektromotorischen  Erregungen  zwischen  der 
obem  Condensatorplatte  K  und  dem  ableitenden  Platindrath  Pt  mit  K  \  Piy 
zwischen  dem  Platin  und  der  Erde  mit  Pt  \  E^  zwischen  dem  Platin  und 
der  untern  Condensatorplatte  mit  Pt  \  K\  und  zwischen  letzterer  und 
der  darauf  liegenden  Metallplatte  M  mit  Ki  \  M^  so  ist  der  der  Ladung 
entsprechende  Ausschlag  am  Elektrometer 

A  =  a(K  \Pt  +  Pt\E)  —  ß(M  \Ki  +  Ki\Pt  +  Pt\E), 
wo  a  und  ß  Constante  sind,   die  von  den  Ableitungsgrossen    der   Plat- 
ten u.  s.  f.  abhängen.     Ersetzt  man  nun  die  Metallplatte  M  durch  eine 
zweite  gleich  dicke  JKfi,  so  ist  bei  gleichem  Verfahren  der  Ausschlag 

Ai  =  a(K  I  Pt  +Pt  I  E)  —  ß(Mi  \Ki  +  Ki\  Pt  +  Pt\E!) 
oder       A  ---  Ai  =ß(Mi\  Kt  —  M\  K^)  =  /J(3fi  |  iC,  +  JTi  |  M\ 
oder  nach  dem  Gesetz  der  Spannungsreihe 

A--  Ax  =ß(M,  \M). 

Bei  Anwendung  verschiedener  gleichgestalteter  Metallplatten  Mi 
kann  man  so  ihre  elektromotorischen  Kräfte  gegen  einander  vergleichen. 

Die  Metallplatten  wurden  durch  Schleifen  mit  gröberem  und  feinem 
Schmirgelpapier  und  wiederholtes  Abwischen  mit  einem  reinen  Handtuch 
oder  durch  Abfeilen  mit  neuen  Feilen  gereinigt. 

Bei  Anwendung  einer  frischen  Zinkplatte  betrug  z.B.  nach  den  nöthigen 
Correctionen  A  —  -4|  im  Mittel  —  4,93  Theile,  nach  19  Stunden  —  4,43, 
bei  einer  reinen  Kupferplatte  —  0,71,  so  dass  die  elektromotorische  Kraft 
Zk  I  Cu=  4,22  zu  setzen  ist. 

Zur  Bestimmung  der  elektromotorischen  Wirkung  des  Quecksilbers 
wurde  dasselbe  in  einem  eisernen  Trichter  unter  die  obere  Condensator- 
platte gebracht  und  sonst  in  gleicher  Weise  beobachtet.  So  ergaben  sich 
die  Werthe  der  folgenden  Tabelle,  wo  die  Spannung  Zk  |  Cu  =  100  ge- 
setzt ist.  Will  man  die  Spannung  zweier  beliebiger  Metalle  erhalten,  so 
hat  man  die  neben  ihren  Namen  stehenden  Zahlen  von  einander  zu  sub- 
trahiren. 
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Gefeüt 

Geputzt 

Nach 
1  bis  2 
Tagen 

Nach 
7  Tagen 

Nach 
2  weiteren 
Monaten 

Alamininm 

209 

225  bis  220 

165 

140 

Amalg.  Zink    . 

200? 

— 

— 

Zink 

192 

200 

— 

— 

— 

Gadmiom  .   . 

176 

181 

164 

— 

139 

Blei    .... 

151 

156 

— 

— 

— 

Zinn  .... 

145 

149 

— 

— 

— 

Antimon    .   . 
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131 

— 

122 

113 

Wismuth  .   . 

118 

180 

116 

110 
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Neusilber  .   . 

— 

125 

— 

— 

105 

Messing     .   , 

122 

110 

— 

— 

Quecksilber  . 

• 

— 

119 

60 

— 

Eisen .... 

— 

116 

— 

100 

02 

Stahl  ...   . 

116  bis  108 

— 

93 

Gosseisen  . 

116  bis  108 

— 

— 

96 

Kupfer  .  .   . 

• 

— 

100 

— 

86 

Gold  .  .   . 

— 

90 

81 

— 

Palladium 

— 

85 

— 

— 

— 

Süber    .  . 

— 

82 

— 

70 

82 

Coaks     .   . 

— 

78 

. — 

78 

— 

Platin    .  . 

— 

77 

— 

— 

— 

So  sehr  die  grosse  Sorgfalt  anznerkennen  ist,  mit  der  diese  und  die  vorher 
erwähnten  Bestimmungen  ausgeführt  sind,  so  ist  es  doch  immerhin  nicht 
ganz  sicher,  ob  dieselben  ganz  genau  die  zwischen  den  ganz  reinen  Me- 
tallen thatigen  elektromotorischen  Kräfte  angeben.  Ebenso,  wie  sich  die 
Oberfläche  der  Metalle  und  ihre  elektromotorische  £j*afb  gegen  einander 
nach  längerem  Liegen  an  der  Luft  verändert,  werden  die  Metalle  schon  un- 
nuttelbar  nacli  dem  Putzen  mit  einer  dünnen  Schicht  von  condensirten 
Gasen,  mit  Oxyd  u.  s.  f.  bedeckt  sein.  Gerade  bei  Anwendung  poröser 
Stoffe,  wie  Schmirgel  und  von  Flüssigkeiten,  wie  Alkohol  u.  s.  f.  beim 
Putzen  werden  auf  die  Metalle  Stoffe  gebracht,  die  sich  auf  ihnen  mehr 
oder  weniger  condensiren  können.  Bei  der  überaus  starken  Anziehung 
der  Metalle  gegen  die  Gase  ist  eine  solche  Gondensation,  die  sich  jedenfalls 
äusserst  schnell  auf  den  reinen  Metallflächen  bildet,  besonders  zu  be- 
förchten.  Völlig  dürfte  der  Einfluss  dieser  störenden  Verhältnisse  bei 
den  Fnndamentalversuchen  kaum  irgendwie  zu  vermeiden  sein. 
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II.    Ein  Metall  und  eine  Flüssigkeit. 

IS  Die    ElektricitätserregaDg   bei  Berütuimg   eines   Metalls  mit  einer 

FlüBBigkeit  läast  eich  analog,  wie  die  Elektricitätaerregung  beim  Metall- 
contact,  in  folgender  Art  nachweiBen : 

Man  schranbt  auf  den  Metalldratb  oinee  sehr  emp&ndlicbeD  Goldblatt- 
Elektroskopes   (Fig.  5),  zweckmäastger   eines    sp&ter   za  beschreibenden 
Fig.  6.  Fecbuer'schen    Sänlen-Klektroakopes ,   eine 

Metallplatte  a  von  etwa  drei  Zoll  Durch- 
messer, und  legt  anf  dieselbe  eine  Platte  von 
sehr  dünnem  Glsae  t>,  deren  nntere  Seit«  nud 
Ränder  mit  einem  dünnen  Ueberznge  von 
Schellackfirniss  Tereehen  sind.  Auf  dieser 
Glasplatte  breitet  man  Termittelat  eines  Pin- 
sels eine  dünne  Schicht  c  einer  Flüssigkeit, 
z.  B.  Wasser,  aas,  oder  legt  aof  sie  ein  Blatt 
Löschpapier,  welches  mit  derselben  Flüssig- 
keit getränkt  ist.  Nun  verbindet  man  die 
Metallplatte  a  dnrch  einen  an  einem  isoliren- 
deu  Handgriffe  von  Glas  oder  Schellack  be- 
festigten Drath  d  von  demselben  Metall  mit 
der  Wasserschicht  C.  Entfernt  man  den  Me- 
talldrath,  so  bemerkt  man  zunächst  keinen 
Ausschlag  der  Goldblättchen  des  Elektrosko- 
pes.  Hebt  man  aber  die  Glasplatte  von  der 
Metallplatte  ab,  ohne  dabei  die  letztere  oder 
die  Wasserschicht  auf  jener  zu  berühren,  so 
divergiren  die  Goldblättchen.  Bestand  die  Metallplatte  aus  Ztuk,  war  die 
Flüssigkeit  Wasser,  so  nimmt  diese  Divergenz  zu,  wenn  man  dem  Elek- 
troskop  eine  durch  Reiben  mit  einem  Katzenfelle  negativ  elektrische  Harz- 
stange  nähert. 

Durch  die  Berührung  mit  dem  Wasser  ist  daher  zunächst  in  der 
Zinkplatte  negative  Elektricität  erregt  worden,  welche  vor  dem  Abheben 
der  Glasplatte  durch  eine  ebenso  grosse  Menge  positiver  Elektricität  in 
dem  Wasser  gebunden  war. 

Da  bei  diesen  Versuchen  der  die  Wasserschicht  mit  der  Zinkplatt« 
verbindende  Drath  beim  Hinwegnehmen  benetzt  bleibt,  so  wird  dabei  die 
an  derContactstetle  des  Zinks  und  Wassei-s  angehäufte  Elektricität  mitbin- 
weggenommen,  und  die  Ladung  des  Elektroskopes  ist  allein  durch  die  frei 
über  den  Uberflächen  des  Wassers  und  Zinks  verbreiteten,  durch  die 
Glasplatte  hindurch  einander  anziehenden  entgegengesetzten  Elektrici- 
täten  bedingt.  — 
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Wird  bei  dem  vorliegenden  Versuche  die  Zinkplatie  durch  gleich- 
gestaltete Platten  von  anderen  Metallen,  das  Wasser  durch  andere  Flüssig- 
keiten ersetzt,  so  bestimmen  die  Ladungen  des  Elektroskopes  das  Ver- 
haltniss  der  jedesmal  wirkenden  elektrischen  Scheidungskräfte. 

Auf  diese  Weise  ergeben  sich  nach  Buff  0  folgende  elektrische  Erre- 
gungen: 
In  reinem  Wasser  werden  die  Metalle  negativ;  Zink  stark,  Platin 

schwach  negativ. 

In  Kalilauge  werden  ebenfalls  die  Metalle  negativ. 

In  verdünnter  Schwefelsäure:  Zink,  Eisen,  Kapfer  in  abnehmender 

Starke  negativ;  Gold  und  Platin  positiv.    Die  Erregong  von  Zink 

ist  ebenso  gross,  die  von  Kupfer  weniger  stark  als  durch  Wasser. 

In  verdünnter  Salpetersäure:  Eisen  und  Zink  negativ;  Platin  und 

Gold  positiv  (starker  als  durch  Schwefelsäure);  Kupfer  indifferent. 

In  käuflicher  Salpetersäur  e:  Eisen  und  Zink  negativ,  aber  schwächer 

als  in  verdünnter  Sänre;  Platin,  Gold,  Kupfer  positiv. 
In  ganz  concentrirter  Salpetersäure:  Zink  sehr  schwach  negativ; 

Platin,  Gold,  Kupfer,  Eisen  positiv. 
In  concentrirter  Zinkvitriollösung:  Zink  stark  negativ,  Kupfer 
schwach  negativ;  Platin  positiv. 
In  diesen  Angaben  lasst  sich  keine  einfache  Gesetzmässigkeit  der 
elektromotorischen  Erregung  der  Metalle  bei  ihrer  Berührung  mit  den 
Fldflsigkeiten  auffinden. 

Man  kann  die  Elektricitätserregnng  bei  Berührung  eines  Metalls  und  jg 
einer  Flüssigkeit  auch  in  einer  andern  Art  nachweisen,  jedoeh  nicht  so 
einfach  und  rein,  wie  bei  der  §.18  beschriebenen  Versuchsmethode  ^). 
Man  setzt  auf  die  obere  (üollectorplatte  eines  auf  ein  Goldblatt-Elek- 
Yig,  6.  troskojp  geschraubten  Gondensators  z.  B.  von 

Kupferplatten  ein  kupfernes  oder  messingenes 
Schälchen  (Fig.  6),  füllt  dies  mit  einer  Flüs- 
sigkeit, z.  B.  mit  Kalilauge.  Hierdurch  würde 
das  Kupferschälchen  und  die  mit  ihr  ver- 
bundene Collectorplatte  negativ,  die  Kali- 
lauge positiv  elektrisch  werden.  Leitet  man 
durch  Berührung  mit  dem  Finger  die 
untere  Condensatorplatte  zur  Erde  ab,  so 
bindet  die  negative  Elektricität  der  oberen 
Collectorplatte  die  positive  Elektricität  der 
unteren,  während  die  negative  in  den  Erd- 
boden entweicht. 

Da  indess  die  in  der  Kalilauge  erregte 

M  Boff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLII,  S.  5,  1842*  u.  Bd.  XLV,  S.  137, 
1M4>  —  2)  Becqnerel,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XXV,  p,  405,  1824;*  Pogg. 
Abo.  Bd.  U,  S.   169.* 
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positive  Elektricität  sich  in  derselben  anhäuft,  so  wird  bald  ein  Punkt 
eintreten,  wo  keine  weitere  Elektricitatsvertheilnng  stattfindet  und  die 
Collectorplatte  nicht  weiter  geladen  werden  kann.  Um  merkbare  Ladun- 
gen zu  erhalten,  muss  auch  die  Kalilauge  ableitend  mit  dem  Finger 
berührt  werden. 

Hebt  man  nun  die  obere  Collectorplatte  mit  dem  KupferschiÜchen  ab,  so 
diyergiren  die  Groldblättchen  des  Elektroskopes  mit  positiver,  d.  h.  mit 
der  der  Metallschale  entgegengesetzten  Elektricität.  Ersetzt  man  die 
Kalilauge  durch  andere  Flüssigkeiten,  die  Kupferschale  durch  Schalen  von 
anderem  Metall,  z.  B.  von  Zink,  Platin,  so  kann  man  die  elektromotori- 
schen Erregungen  jedesmal  bestimmen.  —  Da  indessin  dem  letzteren  Falle 
durch  die  Berührung  der  Zink-  oder  Platinschale  mit  dem  Kupfer  des 
Condensators  eine  elektromotorische  Erregung  hervorgerufen  werden 
könnte,  so  muss  man  hier  auch  die  untere  Condensatorplatte,  statt  direct 
mit  dem  Finger,  erst  durch  eine  in  der  Hand  gehaltene  Zink-  oder  Pla- 
tinstange ableitend  berühren.  Da  so  die  etwaige  elektromotorische  Erre- 
gung zwischen  den  heterogenen  Metallen  in  der  oberen  und  unteren 
Condensatorplatte  gleiche  Elektricitäten  erzeugt,  so  hebt  sich  die  Wir- 
kung auf. 

Auf  diese  Weise  hat  Becquerel  gefunden,  dass  alkalische  Lo- 
sungen bei  Berührung  mit  Zink,  Platin,  Kupfer  meist  positiv,  die  Me- 
talle negativ  elektrisch  werden;  concentrirte  Schwefelsäure  aber  das 
entgegengesetzte  Resultat  ergiebt,  also  negativ  wird,  während  die  Metalle 
positiv  elektrisch  werden.  —  Bei  diesen  Versuchen  ist  indess  vorausgesetzt, 
dass  durch  die  Berührung  der  in  den  Metallschalen  auf  dem  Condensator 
befindlichen  Lösungen  mit  dem  Finger,  und  ebenso  durch  die  Berührung 
der  unteren  Condensatorplatte  oder  der  Metallstäbe,  durch  welche  dieselbe 
abgeleitet  wird,  mit  der  Hand,  die  stets  Feuchtigkeit  enthält,  keine  Elek- 
tricität erregt  wird,  eine  Voraussetzung,  die  nicht  gerechtfertigt  erscheint. 
Am  besten  bedient  man  sich  noch,  um  diesen  Uebelstand,  wenigstens  zum 
Theil,  zu  vermeiden,  einer  unteren  Condensatorplatte  von  vergoldetem 
Messing. 

Der  Versuch  kann  auch,  freilich  ohne  Beseitigung  der  eben  erwähn- 
ten Uebelstände,  so  abgeändert  werden,  dass  man  die  Finger  der  einen 
Hand  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  benetzt,  mit  ihnen  einen 
Metallstab  ergreift,  den  man  an  die  obere  Condensatorplatte  legt,  wäh- 
rend man  mittelst  der  unbenetzten  Hand  einen  Stab  aus  gleichem  Metall 
an  die  untere  Condensatorplatte  bringt. 

In  dieser  Art,  so  wie  nach  einem,  der  oben  beschriebenen  Methode 
ähnlichen  Verfahren  hat  Peclet^)  an  einem  Condensator  mit  vergoldeten 
Glasplatten  folgende  Ausschläge  der  Goldblättchen  erhalten,  deren  Grösse 
ein  Maass  für  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  den  jedesmal  ange- 


*)  P6clet,   Ann.    de   Chim.  et  Phys.    [3]   T.  II,    p.    233;*  Arch.    de   l'EI.  T.  I, 
p.  621,  1841.* 


Versuche  von  Becquerel  und  Peclet 


31 


wandten  Flüseigkeiten  and  Metallen  ergiebt.  Die  Zeichen  -|-  und  — 
geben  die  Elekiricitäten  der  Goldblättchen  direct,  also  die  denselben  ent- 
sprechende Elektrisirung  der  Flüssigkeit  an  den  Fingern. 
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Die  ohne  Vorzeichen  angegebenen  Ausschläge  sind  positiv.  Die 
Zahlen  Vso«  ^/20  hei  den  Flüssigkeiten  bedeuten  den  Gehalt  an  concen- 
trirter  Säure  oder  kaustischem  Kali  in  Wasser.  Die  Concentration  der 
Lösungen  ist  ohne  bedeutenden  Einflnss.  Auch  Erwärmen  ändert  die 
Resultate  wenig,  denn  ab  der  Versuch  mit  einer  Zinkkapsel  voll  schwach 
saorem,  kaltem  und  warmem  Wasser  oder  voll  concentrirter  Schwefelsäure 
angesteUt  wurde,  ergab  sich  höchstens  eine  Differenss  von  ^/gi  der  elektro- 
motorischen Erregung.  Bemerkenswei^th  ist  in  dieser  Tabelle,  dass  die 
positive  Erregung  der  Flüssigkeiten  durch  die  Metalle  vorherrscht.  Nur 
der  Brannstein  macht  eine  eigenthümliche  Ausnahme«  Auch  ist  ersichtlicb, 
dass  häufig  die  elektrische  Erregung  um  so  kleiner  wird ,  je  weniger  die 
Metalle  durch  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  chemisch  angegriffen  werden, 
ein  Resultat,  welches  indess  nicht  allgemein  gültig  ist«  — 

Statt  der  beschriebenen  Methoden  kann  man  auch  die  Flüssigkeiten  20 
in  Gläser  fallen  oder  auf  Papp-  und  Tuchscheiben  ausbreiten,  sie  einer- 
seits ableiten,  andererseits  mit  der  Collectorplatte  des  Gondensators  ver- 
binden«  während  man  die  andere  Platte  desselben  ableitet.    Das  Wesent- 
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liehe  des  Versuchs  ändert  sich  dadurch  nicht,  and  die  oben  erwähnten 
Fehlerquellen  treten  auch  hier  ein. 

Von  den  verschiedenen  so  erhaltenen  Resultaten  erwähnen  wir  nur 
noch  die  von  Pfaff^).  Die  Elektricität  der  Flüssigkeit  wurde  theils 
durch  Holz-,  theils  durch  Metallstäbe  abgeleitet,  und  die  Elektricität  des 
nicht  abgeleiteten  Metalls  erst  an  eine  aus  gleichem  Metall  bestehende 
Collectorplatte  eines  Condensators  von  8  Zoll  Durchmesser  übertragen,  von 
welcher  aus  sie  an  die  Collectorplatte  eines  kleineren,  auf  ein  Elektroskop 
geschraubten  Condensators  von  2  Zoll  Durchmesser  übertragen  wurde. 
Hierdurch  wurde  die  Divergenz  der  Goldblättchen  verstärkt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Metalle  mit  ihren  chemischen 
Zeichen  angefahrt  und  nach  der  Stärke  ihrer  Erregung  in  absteigender 
Linie  geordnet.  Das  Zeichen  hinter  den  Metallen  deutet  die  Elektricität 
an,  welche  dieselben  beim  Contact  mit  der  Flüssigkeit  annehmen. 

Natronlauge  j  SnZkSbPbCuAuPtBi  Stahl  Ag  - 

Kalilauge       ) 

Ammoniak :  Zk  Sn  Pb  Ag  Fe  Cu  — 

Concentrirte  Schwefel-       1    -ni  a     a    -nxr«  w     i    01.0   m_ 

•r  n        -i  qaq\   PbAgAuPtCuFe+.SbSnZk  — 
saure,  specif.  Gew.  1,848) 

Comsentrirte SalpetersSarej    g^^  pt AuPbSnCn  +. FeSbZk  - 
specif.  Gew.  1,498  J 

Salzjure,  specif.  Gew.      j    ^^^  j^^^a^  4.  ZkSnPb  -,  Sb  +  Cu  - 

Goldchloridlösung:  SnPbAu  Stahl PtCuSbZkAgBi  + 

Platinchlorid:  j    g^^J'^^^"''  [  AuZkPtAgBi + 

Quecksilberchlorid:  PbZnAuCuAg  Messing  -|- 

Zinnchlorür:  PtAuAgSbCuBi  Stahl  FePbSn  — 

Zinnchlorid:  ebenso,  nur  Stahl  obenan. 

Antimonchlorid :  ZkPbBi  +,  Stahl  Cu AuPt  Ag  — 

Chlorblei :  Zk  +,  Pt  AuSb  AgCu  StaW  Bi  Sn  Pb  — 

Zinkchlorid:  Zk  Stahl  AuPtSbCuBiSnPb  — 

Eisenchlorid:  PbAuPtSnSbZk  Stahl  AgBiCu  + 
Salpetersaures  Silberoxyd :     Zk  Sn  Pb  -f ,  Au  Pt  — ,  Stahl  Bi  Cu  Sb  Ag  + 

Salpetewaures  Quecksil-   1    AgAuPtSbBiCu +,Zk-,SnPbFe  + 
beroxydul:  J 

Qi    .  ™-      W    Zk-,BiFe+,Pb-,SnAg  +  P^^^^|'^^- 

Salpetersaures  Bleioxyd:  {    01.  a    lixr.     i  } reu  ihre  Polan- 

SbAuPtCu4-, 
\  ^  tat  nachher  um. 

Schwefelsaures  Zinkoxyd :     Zk,  Sn  PbPe  Bi  Cu  Ag  AuPt  — ,  Sb  -f 


*)  Pfa.ff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LI,  S.  110  und  197,  1840.* 
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Schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd: 


ZkSnPbFeBiSbAg  + 
AuPt— ,Cu? 


ZkSuAg 
kehren   ihre   Pola- 
rität um. 


Schwefelsaures  Eisenoxy-  j    ^^FeBi  -,  SnPb  +,  Sb AgCuAuPt  -  (?) 

Jodkalium;  SbAgZkPb  — ,  SnBi  +,  FeCu  AuPt  — 

Sahniak:  (    SnPb +,Pt~,BiAgCuFe +, 

1    Zk— ,Ag+,AuPt  — 

Im  AUgemeinen  soll  hiemach  ein  Metall  in  einer  Salzlösung  die 
Elektricitat  annehmen,  welche  es  bei  unmittelbarer  Berührung  mit  dem 
Metali  des  Salzes  erhielte,  ein  Besultat,  welches  wohl  kaum  allgemeine 
Gültigkeit  besitzt. 

Genauere  Messungen,  ab  die  bisher  erwähnten,  sind  von  Hankel  21 
und  Gerland  ausgeführt  worden.  Zur  Bestimmung  der  elektromotori- 
schen Kraft  zwischen  Metallen  und  Flüssigkeiten  wurde  von  HankeP) 
die  schon  §.17  beschriebene,  frei  aufgehängte  Condensatorplatte  von 
Kupfer  benutzt.  Unter  derselben  war  aber  jetzt  auf  der  Serpentinplatte 
ein  Trichter  aufgestellt,  der  auf  einem  mit  Stellschrauben  versehenen 
Brett  befestigt  war.  Der  obere  Rand  des  Trichters  war  genau  eben  ge- 
schliffen und  hatte,  wie  die  obere  Condensatorplatte,  einen  Durchmesser 
TOD  genau  95™™.  Der  Trichter  war  unten  mit  einem  U-förmigen  Rohr 
Terbunden,  dessen  einer  Schenkel  etwa  in  der  Höhe  des  Randes  des 
Trichters  eine  weitere  Glasröhre  trug.  Der  ebengeschliffene  Rand  des 
Trichters  wurde  genau  horizontal  gestellt,  derselbe  sodann  mit  Flüssigkeit 
gefallt,  bis  die  Flüssigkeit  eine  an  einem  horizontalen  Arm  ü.ber  den 
Trichter  gebrachte,  genau  in  der  Ebene  seines  Randes  befindliche  Spitze 
berührte. 

£&  wurde  nun  in  die  mit  dem  Trichter  verbundene  seitliche  Glas- 
rohre ein  Knpferstab  eingesenkt,  dieser  durch  einen  Platindrath  zur  Erde 
abgeleitet,  und  durch  Ableiten,  Senken,  Isoliren,  Heben  der  obern  Con- 
densatorplatte die  Spannung  in  ganz  gleicher  Weise  bestimmt,  wie  oben 
(§.  17)  beschrieben  wurde. 

Da  die  obere  Condensatorplatte  gegenüber  einer  anderen  Kupferplatte 
&8t  genau  dieselbe  Spannung  ergab,  als  sie  direct  untersucht  wurde  und 
nachdem  sie  dicht  über  der  Wasserfläche  W  im  Trichter  zur  Bestimmung 
der  elektromotorischen  Kraft  W  |  Cu  gedient  hatte,  so  kann  die  etwaige 
Gondensation  des  Wassers  auf  derselben  keinen  wesentlichen  Einfluss  ge- 
habt haben. 

Ist  die  Erregung  der  oberen  Condensatorplatte  durch  das  Platin  K  |  Pt, 
des  Platins  durch  die  Erde  E  |  Pt,  die  des  Platins  mit  dem  in  das  Wasser 


')  Hankel.      Elektr.    Untersuchungeii,  VI.    Abhandl.    der   math.-phjrs.   Classe   der 
köoigL  siehe  Gesellschaft,  Bd.  VH.  S.  585.  1865.*  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXVI.  S.  286.* 

Wiedemann,  Oalvanismus.  I.  3 
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eingesenkten  Metall  Pt  |  M,  die  des  Wassers  durch  dieses  Metall  M  |  W, 
so  ist  die  Ladung  Aj  entsprechend  der  Formel 

A/  =  a(K  I  Pt  +•  Pt  I  E)  —  /J  (W  I  M  4-  M  I  Pt  +  Pt  I  E), 

wo  a  und  ß  Constante  sind,  die  von  den  Ableitnngsgrössen  der  gegen- 
überstehenden Leiter  abhängen.  Wird  non  der  Trichter  getrocknet,  anf  den- 
selben eine  reine  Platte  vom  Metall  M  gelegt  nnd  dieselbe  durch  einen 
Platindrath  zur  Erde  abgeleitet,  die  Gondensatorplatte  ihr  wieder  aof 
dieselbe  Entfernung  genähert,  wie  dem  Wasser,  sodann  entfernt  und  wie 
vorher  die  Ladung  des  Elektroskopes  A//  gemessen,  so  ergab  sich 

An  =  a(K  I  Pt  4-  Pt  I  E)  —  /S(M  I  Pt  -I-  Pt  I  E). 

Durch  Subtraction  beider  Gleichungen  erhält  man  zunächst 

A„- A,=  /J(W|M). 

Legen  wir  an  Stelle  der  Platte  M  auf  den  Trichter  eine  reine 
Zinkplatte  und  wiederholen  das  Verfahren,  so  erhalten  wir  einen  Aus- 
schlag am  Elektrometer 

A/,  =  a(K  I  Pt  4-  Pt  I  E)  —  ßiZk  I  Pt  +  Pt  I  E). 

Also  Arn  —  A/7  =  /J(Zk  |  M), 

Es  lässt  sich  also  die  Spannung  zwischen  Wasser  und  dem  Metall  M 
direct  mit  der  zwischen  Zink  und  Metall  M  oder  auch  nach  §.17  zwischen 
Zink  und  Kupfer  vergleichen. 

Ln  ersten  Moment  des  Eintauchens,  als  während  des  Einsenkens 
noch  die  leitende  Verbindung  der  oberen  Gondensatorplatte  zur  Erde  ent- 
fernt wurde,  lud  sich  bei  Anwendung  eines  Eupferstabes  M  das  Wasser 
stets  positiv.  Diese  Ladung  kehrt  sich  indess  sehr  schnell  in  die  entgegen- 
gesetzte um.  —  Um  diese  Aenderungen  besser  zu  studiren,  wurde  auch 
unter  die  obere  Gondensatorplatte  K  eine  Metallplatte  z.B.  von  Platin  (Pt) 
gelegt,  die  nur  eine  schwache  Spannung  gegen  sie  zeigt,  dieselbe  durch 
einen  Platindrath  zur  Erde  abgeleitet  und  die  Ladung  A/  wie  oben  be- 
stimmt.    Hierdurch  ergab  sich 

A/K  =  a(K  I  Pt  +  Pt  I  E)  —  /J(Pt  I  E). 

Sodann  wird  die  untere  Metallplatte  z.B.  mit  einem  polirten  Kupfer- 
stück Cu  verbunden,  welches  in  Wasser  taucht,  und  die  obere  Platte  der 
unteren  auf  0,95™  genähert.  Etwa  nach  10  Minuten  wird  in  das  Wasser 
ein  frisches,  durch  einen  Platindrath  mit  der  Erde  verbundenes  Kupfer- 
stück Gui  eingesenkt  und  sogleich  die  Verbindung  der  oberen  Platte  mit 
der  Erde  aufgehoben.  Bei  dem  Heben  derselben  ergiebt  sich  dann  die 
Spannung 

Ak  =  a(K  I  Pt  +  Pt  I  E)  —  /J(Pt  I  Gu  +  Cu  I  Gtt/  +  Gu,  |  W/ 

+  Wy  I  W  +  W  I  Gu  +  Gu  I  Pt  +  Pt  I  E), 

wo  Gu  I  Gu/die  Spannung  zwischen  dem  inneren,  frischen  und  dem  oberfläch- 
lich veränderten  Kupfer,  Gu/  |  W/  die  Spannung  zwischen  letzterem  und 
dem  an  der  Oberfläche   des  Kupfers  event.  veränderten   Wasser,  W/  |  W 
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die  Spannung  zwischen  letzterem  and  dem  reinen  Wasser,  W  |  Cu  die 
Spannung  zwischen  diesem  and  dem  frisch  eingetaachten  Eapfer  be- 
zeichnet. 

Es  ist  also  bei  der  Sabtraction 

Ajy  —  Ar  =  i3(Ca  I  Ca/  +  Cu/  |  W/  +  W^  |  W  +  W  |  Ca). 

Dieser  Werth  misst  also  dieAenderang  der  elektromotorischen  Kraft 
des  Kupfers  gegen  das  Wasser  bei  längerem  Eintaachen. 

Aof  ähnliche  Weise  ergab  sich:     (Siehe  die  Tabelle  a.  f.  S.) 

Im  Allgemeinen  zeigen  also  die  gefeilten  Metalle  gleich  beim  ersten  22 
Eintaachen  eine  stärker  negative  Erregang  des  Wassers,  als  die  polirten.  — 
Die  Zeitdauer  der  Veränderungen  ist  bei  den  verschiedenen  Metallen  ver- 
schieden. Bei  gefeiltem  Kupfer,  Silber  und  Wismuth  findet  dieAenderung 
der  negativen,  bei  gefeiltem  Eisen  die  der  positiven  Erregung  des  Wassers 
schneller  statt,  als  bei  den  polirten  Metallen;  langsamer  dagegen  bei  ge- 
feiltem Zinn  und  Neusilber.  Bei  Grold  und  Palladium  findet  die  Aende- 
nmg  ei'st  schneller,  dann  langsamer  statt,  als  bei  Kupfer  und  Silber;  sind 
die  Metalle  gefeilt,  so  tritt,  wenn  die  positive  Ladung  des  Wassers  auf 
0  gesanken  ist,  zuweilen  wieder  eine  kurze  Rückkehr  in  den  positiven 
Zostand  ein.  Beim  Zink  steigt  die  negative  Spannung  des  Wassers 
( —  0,16)  erst  (auf —0,26)  und  nimmt  dann  wieder  ab,  bleibt  aber  meist 
aof  einem  etwas  hohem  Werth  als  Anfangs  ( —  0,20).  Gefeiltes  Zink 
*öigt  gleich  eine  grössere  negative  Spannang  ( —  0,30)  als  polirtes,  die- 
selbe nimmt  aber  schnell  auf  einen  kleinern  Werth  ( —  0,10)  ab,  als  die 
des  polirten  erreicht.  Beim  Eisen,  deutlicher  noch  beim  harten  Stahl, 
nimmt  auch  die  positive  Spannung  des  Wassers  erst  ab  und  steigt  sodann 
schnell  wieder  auf  einen  relativ  hohen  Werth.  Da  die  Veränderung  der 
Metalloberflächen,  welche  bei  den  meisten  Metallen  die  negative  Ladung 
des  Wassers  bedingt,  auch  bei  längerem  Liegen  der  Metalle  an  der  Luft, 
namentlich  wenn  sie  vorher  benetzt  waren,  eintritt,  so  ist  dieselbe  wohl 
bei  den  unedlen  Metallen  wesentlich  auf  die  Bildung  einer  sehr  dünnen 
Oxydschicht  zurückzafuhren ,  so  dass  man  dann  an  Stelle  der  Erregung 
des  Metalls  M  mit  Wasser  Aq,  also  an  Stelle  von  M  |  Aq,  die  Erregang 
des  Metalls  M  mit  seinem  Oxyd  MO  und  die  des  letzteren  mit 
Wasser,  also  M  |  MO  -|-  MO  |  Aq  hat.  Die  erstere  Erregung  ist  aus 
§.17  zu  entnehmen,  so  dass  sich  die  Spannung  MO  |  Aqwie  folgt  ergiebt: 

M  I  MO  4-  MO  I  Aq    M  I  MO 


Kapfer 

—  0,08 

Wismuth 

—  0,20 

Antimon 

0,06 

Blei 

—  0,07 

Cadmiura 

—  0,27 

Zink 

—  0,32 

Aluminium 

—  0,74 

M  1  MO 

MO  1  Aq 

—  0,15 

+  0,07 

—  0,24 

+  0,04 

—  0,18 

+  0,12 

—  0,20 

+  0,13 

—  0,37 

+  0,10 

—  0,43 

+  0,11 

—  0,85 

+  0,11. 

3* 
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DieWerthe  MO  |  Aq  sind  meist  nicht  sehr  voneinander  verschieden. 

Beim  Zink  nnd  Eisen  dürfte  wohl  auch  eine  Bildung  von  Oxyd  durch 
den  Zutritt  des  Sauerstoffs  der  Luft  die  anfangliche  Zunahme  der  nega- 
tiven oder  Abnahme  der  positiven  Spannung  des  Wassers  bedingen.  Die 
darauf  folgende  Abnahme  der  negativen  Spannung  beim  Zink  und  Zu- 
nahme der  positiven  Spannung  beim  Eisen  dürfte  einer  Wasserzersetzung 
und  Bekleidung  der  Metalle  mit  einer  dünnen  Wasserstoffschicht  zuzuschrei- 
ben sein  (vgl.  §.  69  u.  fg.),  die  dann  bei  der  Bewegung  der  Metalle  zum 
Theil  verschwindet,  wodurch  sie  das  Wasser  wiederum  negativ  erregen. 

Wendet  man  bei  diesen  Versuchen  statt  einer  Wasserschicht  benetztes 
Fliesspapier  an,  so  erhält  man  abweichende  Resultate.  Wurde  z.B.  unter 
die  obere  bewegliche  Condensatorplatte  der  mit  Flüssigkeit  gefüllte  Trichter 
gestellt  und  mit  einem  Blatt  Filtrirpapier  bedeckt,  welches  sich  genau 
an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  anlegte,  so  erwies  sich  beim  Eintauchen 
eines  Eupferstabes  in  das  seitliche  Ansatzrohr  des  Trichters  die  Ladung 
des  benetzten  Filtrirpapiers  um  den  nicht  unbedeutenden  Werth  von 
+  0,13  (Zk  I  Cu)  grösser,  als  die  der  freien  Wasseroberfläche.  Hierdurch 
erklaren  sich  manche  Abweichungen  der  Beobachtungsresultate,  z.B.  von 
Bnff  und  Anderen  von  den  Resultaten  HankeTs. 

Gerland  ^)  bedient  sich  zur  Bestimmung  der  Spannung  zwischen  23 
Flüssigkeiten  und  Metallen  der  Methode  von  Eohlrausch  (§.  16).  Der 
eine  Gondensator  wurde  hierbei  einmal  durch  einen  horizontal  liegenden 
Gondensator  ersetzt,  dessen  untere  Platte  aus  der  mit  ihrem  Statif  ver- 
mittelst eines  Chamiers  horizontal  gelegten  festen  Platte  des  Eohl- 
rausch'sehen  Condensators  bestand.  Die  bewegliche  Platte  derselben 
war  durch  eine  Glasplatte  ersetzt,  welche  an  ihren  vier  Ecken  von  lackirten 
Seidenschnüren  getragen  wurde,  die  oben  zu  einem  Haken  zusammen 
liefen,  der  wiederum  an  einer  Schnur  hing.  An  den  Ecken  der 
Glasplatte  wurden  mittelst  Schellack  ganz  isolirt  Schlingen  von 
Drath  angekittet,  welche  auf  vier  verticalen  Stricknadeln  liefen,  so 
dass  an  letzteren  die  Glasplatte  leicht  ohne  seitliche  Bewegung  auf  und 
ab  geschoben  werden  konnte.  Auf  der  Glasplatte  wurde  das  Wasser 
vermittelst  eines  Fliesspapiers  ausgebreitet,  dessen  Fläche  der  der  unteren 
Condensatorplatte  gleich  war. 

Bei  einem  andern  Gondensator  war  die  feste  Platte  des  Eohl- 
rausch'sehen  Condensators  durch  ein  achteckiges  flaches  Glaskästchen 
von  9  Gtm.  Höhe  ersetzt,  dessen  eine,  der  beweglichen  Condensatorplatte 
zugewandte  verticale  Seite  aus  einer  mit  Schellack  überzogenen  Glas- 
platte von  1,29°™  Dicke  bestand.  Das  Eästchen  hatte  oben  eine  Oeff- 
nong  zum  Eingiessen  des  Wassers.  In  allen  Fällen  wurde  das  Wasser 
mit  der  gegenüberstehenden  Metallplatte  M  des  Condensators  durch  einen 
isolirten  Haken,  der  aus  verschiedenen  Metallen  M/  gebildet  war,   mo- 


^  Gerland,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXm,  S.  513.  1868.* 
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18  Die    Elektricitätserregong   bei  BerOhrnng    eines    Metalls  mit  einer 

Fliiaeigkeit  ISsst  sich  analog,  wie  die  ElektricitStserregung  beim  Metall- 
coutact,  in  folgender  Art  nacliweiBen : 

Man  Bcbranbt  auf  den  AEetalldratfa  eines  sehr  empfindlichen  Goldblatt- 
Elektroskopes   (Fig.  5),  zweckmässiger    eines    später   za  beschreibenden 
Fig.  6.  Fechner'scben    Sänlen-Elektroskopes,  eine 

Metallplatte  a  von  etwa  drei  Zoll  Durch- 
messer, nnd  legt  auf  dieselbe  eine  Platte  von 
sehr  dünnem  Glase  b,  deren  untere  Seite  aud 
Ränder  mit  einem  dünnen  Ueberznge  von 
Schellack£ruiss  versehen  sind.  Anf  dieser 
Glasplatte  breitet  man  vermittelst  eines  Pin- 
sels eine  dünne  Schicht  c  einer  Flüssigkeit, 
z.  B.  Wasser,  ans,  oder  legt  anf  sie  ein  Blatt 
Löschpapier,  welches  mit  derselben  Flüssig- 
keit getränkt  ist.  Non  verbindet  man  dio 
Metallplatte  a  durch  einen  an  einem  isoliren- 
den  Handgriffe  von  Glas  oder  Schellack  be- 
festigten Dratb  d  von  demselben  MetaU  mit 
der  Wasserschicht  C.  Entfernt  man  den  Me- 
talldrath,  so  bemerkt  mau  zanächst  keinen 
Ausschlag  der  Goldblättchen  des  Elektrosko- 
pes.  Hebt  man  aber  die  Glasplatte  von  der 
Metallplatte  ab,  ohne  dabei  die  letztere  oder 
die  Wasserschicht  anf  jener  zu  berühren,  so 
divergiren  die  Goldblättehen.  Bestand  die  Metallplatte  aus  Zink,  war  die 
Flüssigkeit  Wasser,  so  nimmt  diese  Divergenz  zu,  wenn  man  dem  Elek- 
troflkop  eine  durch  Reiben  mit  einem  Katzenfelle  negativ  elektrische  Harz- 
Btange  nähert. 

Durch  die  Berührung  mit  dem  Wasser  ist  daher  zonäohst  in  der 
Zinkplatte  negative  Elektricität  erregt  worden,  welche  vor  dem  Abheben 
der  Glasplatte  durch  eine  ebenso  grosse  Menge  positiver  Elektricität  in 
dem  Wasser  gebunden  war. 

Da  bei  diesen  Versuchen  der  die  Wasserschicht  mit  der  Zinkplatte 
verbindende  Drath  beim  Hinwegnehmen  benetzt  bleibt,  so  wird  dabei  die 
an  der  Contact8t«lle  des  Zinks  nnd  Wassers  angehäufte  Elektricität  mithin- 
weggenommen, nnd  die  Ladung  des  Elektroskopes  ist  allein  durch  die  frei 
Ober  den  Oberflächen  des  Wassers  und  Zinks  verbreiteten,  durch  die 
Glasplatte  hindurch  einander  anziehenden  entgegengesetzten  Elektrici- 
t&ten  bedingt.  — 


Versuche  von  BuflF. 


29 


Wird  bei  dem  vorliegenden  Versuche  die  Zinkplatte  durch  gleich- 
gestaltete  Platten  von  anderen  Metallen,  das  Wasser  durch  andere  Flüssig- 
keiten ersetzt,  so  bestimmen  die  Ladungen  des  Elektroskopes  das  Ver- 
hältnisfl  der  jedesmal  wirkenden  elektrischen  Scheidimgskräfte. 

Auf  diese  Weise  ergeben  sich  nach  Buff  ^)  folgende  elektrische  Erre- 
gangen: 
In  reinem  Wasser  werden  die  Metalle  negativ;  Zink  stark,  Platin 

schwach  negativ. 

In  Kalilauge  werden  ebenfalls  die  Metalle  negativ. 

In  verdünnter  Schwefelsäure:  Zink, Eisen, Kupfer  in  abnehmender 

Stärke  negativ;  Gold  und  Platin  positiv.    Die  Erregung  von  Zink 

ist  ebenso  gross,  die  von  Kupfer  weniger  stcurk  als  durch  Wasser. 

In  verdünnter  Salpetersäure:  Eisen  und  Zink  negativ;  Platin  und 

Grold  positiv  (stärker  als  durch  Schwefelsäure);  Kupfer  indifferent. 

InkäuflicherSalpetersäure:  Eisen  und  Zink  negativ,  aber  schwächer 

als  in  verdünnter  Säure;  Platin,  Gold,  Kupfer  positiv. 
In  ganz  concentrirter  Salpetersäure:  Zink  sehr  schwach  negativ; 

Platin,  Gold,  Kupfer,  Eisen  positiv. 
In  concentrirter  Zinkvitriollösung:  Zink  stark  negativ,  Kupfer 
schwach  negativ;  Platin  positiv. 
In  diesen  Angaben  lässt  sich  keine  einfache  Gesetzmässigkeit  der 
elektromotorischen  Erregung  der  Metalle  bei  ihrer  Berührung  mit  den 
Flüssigkeiten  auffinden. 


Man  kann  die  Elektricitätserregung  bei  Berührung  eines  Metalls  und  jg 
einer  Flüssigkeit  auch  in  einer  andern  Art  nachweisen ,  jedoch  nicht  so 
ein&ch  und  rein,  wie  bei  der  §.18  beschriebenen  Versuchsmethode  ^). 

Man  setzt  auf  die  obere  GoUectorplatte  eines  auf  ein  Goldblatt-Elek- 


Fig.  6. 


troskqp  geschraubten  Gondensators  z.  B.  von 
Kupferplatten  ein  kupfernes  oder  messingenes 
Schälchen  (Fig.  6),  füllt  dies  mit  einer  Flüs- 
sigkeit, z.  B.  mit  Kalilauge.  Hierdurch  würde 
das  Kupferschälchen  und  die  mit  ihr  ver- 
bundene GoUectorplatte  negativ,  die  Kali- 
lauge positiv  elektrisch  werden.  Leitet  man 
durch  Berührung  mit  dem  Finger  die 
untere  Gondensatorplatte  zur  Erde  ab,  so 
bindet  die  negative  Elektricität  der  oberen 
GoUectorplatte  die  positive  Elektricität  der 
unteren,  während  die  negative  in  den  Erd- 
boden entweicht. 

Da  indess  die  in  der  Kalilauge  erregte 


>)  Baff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLII,  S.  5,  1842.*  a.  Bd.  XLV,  S.  137, 
1844.*  —  3)  Becquere],  Ann.  de  Xniim.  et  Phys.  T.  XXV,  p.  405,  1824;*  Pogg. 
Ann.  Bd.  II,  S.   169.* 
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positive  Elektricität  sich  in  derselben  anhäuft,  so  wird  bald  ein  Punkt 
eintreten,  wo  keine  weitere  £lektricitatsvertheilnng  stattfindet  und  die 
CoUectorplatte  nicht  weiter  geladen  werden  kann.  Um  merkbare  Ladun- 
gen zu  erhalten,  muas  auch  die  Kalilauge  ableitend  mit  dem  Finger 
berührt  werden. 

Hebt  man  nun  die  obere  CoUectorplatte  mit  dem  Eupferschälchen  ab,  so 
diyergiren  die  Groldblattchen  des  Elektroskopes  mit  positiver,  d.  h.  mit 
der  der  Metallschale  entgegengesetzten  Elektricität.  Ersetzt  man  die 
Kalilauge  durch  andere  Flüssigkeiten,  die  Kupferschale  durch  Schalen  von 
anderem  Metall,  z.  B.  von  Zink,  Platin,  so  kann  man  die  elektromotori- 
schen Erregungen  jedesmal  bestimmen.  —  Da  indessin  dem  letzteren  Falle 
durch  die  Berührung  der  Zink-  oder  Platinschale  mit  dem  Kupfer  des 
Gondensators  eine  elektromotorische  Erregung  hervorgerufen  werden 
konnte,  so  muss  man  hier  auch  die  untere  Condensatorplatte,  statt  direct 
mit  dem  Finger,  erst  durch  eine  in  der  Hand  gehaltene  Zink-  oder  Pla- 
tinstange ableitend  berühren.  Da  so  die  etwaige  elektromotorische  Erre- 
gung zwischen  den  heterogenen  Metallen  in  der  oberen  und  unteren 
Condensatorplatte  gleiche  Elektricitäten  erzeugt,  so  hebt  sich  die  Wir- 
kung auf. 

Auf  diese  Weise  hat  Becquerel  gefunden,  dass  alkalische  Lö- 
sungen bei  Berührung  mit  Zink,  Platin,  Kupfer  meist  positiv,  die  Me- 
talle negativ  elektrisch  werden;  concentrirte  Schwefelsäure  aber  das 
entgegengesetzte  Resultat  ergiebt,  also  negativ  wird,  während  die  Metalle 
positiv  elektrisch  werden.  —  Bei  diesen  Versuchen  ist  indess  vorausgesetzt, 
dass  durch  die  Berührung  der  in  den  Metallschalen  auf  dem  Condensator 
befindlichen  Lösungen  mit  dem  Finger,  und  ebenso  durch  die  Berührung 
der  unteren  Condensatorplatte  oder  der  Metallstäbe,  durchweiche  dieselbe 
abgeleitet  wird,  mit  der  Hand,  die  stets  Feuchtigkeit  enthält,  keine  Elek- 
tricität erregt  wird,  eine  Voraussetzung,  die  nicht  gerechtfertigt  erscheint. 
Am  besten  bedient  man  sich  noch,  um  diesen  Uebelstand,  wenigstens  zum 
Theil,  zu  vermeiden,  einer  unteren  Condensatorplatte  von  vergoldetem 
Messing. 

Der  Versuch  kann  auch,  freilich  ohne  Beseitigung  der  eben  erwähn- 
ten Üebelstände,  so  abgeändert  werden,  dass  man  die  Finger  der  einen 
Hand  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  benetzt,  mit  ihnen  einen 
Metallstab  ergreift,  den  man  an  die  obere  Condensatorplatte  legt,  wäh- 
rend man  mittelst  der  unbenetzten  Hand  einen  Stab  aus  gleichem  Metall 
an  die  untere  Condensatorplatte  bringt. 

In  dieser  Art,  so  wie  nach  einem,  der  oben  beschriebenen  Methode 
ähnlichen  Verfahren  hat  P6clet^)  an  einem  Condensator  mit  vergoldeten 
Glasplatten  folgende  Ausschläge  der  Goldblättchen  erhalten,  deren  Grösse 
ein  Maass  für  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  den  jedesmal  ange- 


1)  P6clet,  Ann.    de   CWm.  et  Phys.    [3]   T.  H,   p.    233;*  Arch.    de   I'El.  T.  I, 
p.  621,  1841.* 
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wandten  Flüssigkeiten  und  Metallen  ergiebt.  Die  Zeichen  -(-  ^i^cL  — 
geben  die  Elektricitäten  der  Groldblättchen  direct,  also  die  denselben  ent- 
sprechende Elektrisinmg  der  Flüssigkeit  an  den  Fingern. 
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Die  ohne  Vorzeichen  angegebenen  Ausschläge  sind  positiv.  Die 
Zahlen  Vsov  V20  hei  den  Flüssigkeiten  bedenten  den  Gehalt  an  concen- 
trirter  Sänre  oder  kaustischem  Kali  in  Wasser.  Die  Goncentration  der 
Losungen  ist  ohne  bedeutenden  Einfluss.  Auch  Erwärmen  ändert  die 
Resultate  wenig,  denn  als  der  Versuch  mit  einer  Zinkkapsel  voll  schwach 
saurem,  kaltem  und  warmem  Wasser  oder  voll  concentrirter  Schwefelsäure 
angestellt  wurde,  ergab  sich  höchstens  eine  Differenz  von  ^/ai  der  elektro- 
motorischen Erregung.  Bemerkenswei*th  ist  in  dieser  Tabelle,  dass  die 
positive  Erregung  der  Flüssigkeiten  durch  die  Metalle  vorherrscht.  Nur 
der  Braunstein  macht  eine  eigenthümliche  Ausnahme«  Auch  ist  ersichtlich, 
dass  häufig  die  elektrische  Erregung  um  so  kleiner  wird,  je  weniger  die 
Metalle  durch  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  chemisch  angegri£fen  werden, 
ein  Resultat,  welches  indess  nicht  allgemein  gültig  ist.  — 

Statt  der  beschriebenen  Methoden  kann  man  auch  die  Flüssigkeiten  20 
in  Gläser  fuUen  oder  auf  Papp-  und  Tuchscheiben  ausbreiten,  sie  einer- 
seits ableiten,  andererseits  mit  der  CoUectorplatte  des  Gondensators  ver- 
bmden,  während  man  die  andere  Platte  desselben  ableitet.    Das  Wesent- 
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28  Von  den  in  dieser  Art  angestellten  Yersachen  erwähnen  wir  beispiels- 

weise nur  einige  Resultate  von  BecquereP)* 

Wie  in  dem  §.  20  beschriebenen  Verfahren  wurde  auf  die  Collector- 
platte  des  Condensators  ein  MetaUschälchen  gestellt,  dieses  mit  einer  Flüs- 
sigkeit gefallt,  und  in  dieselbe  ein  mit  der  Hand  gehaltener  Metallstreif 
getaucht.  Die  untere  Gondensatorplatte  wurde  abgeleitet.  Beim  Ab- 
heben der  CoUectorplatte  zeigt  dann  das  Elektroskop  eine  Ladung.  Es 
wurden  folgende  Resultate  erhalten: 
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Bei  diesen  Versuchen  sind  indess  mehrere  Fehlerquelleii.  Selbst 
wenn  man  die  untere  Condensatorplatte  mit  einem  MetaUstabe  von  dem 
Metall  des  Schälchens  berührt,  um  dadurch  die  durch  den  Contact  hete- 
rogener Metalle  auf  beiden  Condensatorplatten  etwa  erregten  Elektrici- 
täten  zu  compensiren,  beobachtet  man  doch  immer  noch  die  Differenz 
der  Erregungen  einmal  der  beiden  die  Flüssigkeit  im  Schälchen  berüh- 
renden heterogenen  Metalle,  und  dann  auch  der  Erregungen  der  mit 
beiden  Händen  in  Berührung  befindlichen  Metalle  durch  die  Feuchtigkeit 
des  Körpers.  Wendet  man  statt  des  Metallschälchens  ein  schwach  mit 
Wasser  befeuchtetes  und  mit  den  verschiedenen  Lösungen  gefülltes  Holz- 
schälchen  an,  so  hat  man  wiederum  eine  ganze  Reihe  elektrischer  Scheidungs- 
kräfte in  der  Verbindung  der  beiden  Condensatorplatten,  so  dass  die  Re- 
sultate keine  einfachen  Folgerungen  zulassen. 


^)  Becquercl,  1.  c.  Trait6  II,  p.  244.*  —  »)  De  la  Rive,  ibid.* 
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Durch  die  Aufeinanderschichtung  verschiedener  Metalle  und  Flüssig-  29 
keiten  in '  Terschiedener  Reihenfolge  kann  man  auch  den  schon  §.  9  aus- 
gesprochenen Satz  bestätigen,  dass  die  elektromotorische  Erregung  zwi- 
schen MetaUen  und  Flüssigkeiten  in  keiner  Weise  gegen  die  Erregung 
der  Metalle  unter  einander  verschwindet. 

Legt  ^)  man  auf  eine  auf  ein  Elektroskop  geschraubte  Platinplatte 
eine  Glasplatte,  auf  diese  eine  Zinkplatte,  so  wii'd  bei  Verbindung  beider 
MetaUplstten  durch  ein«n  Platindrath  das  Platin  stärker  negativ,  als 
wenn  man  es  mit  einer  auf  der  Glasplatte  ausgebreiteten  Wasserschicht 
verbunden  hätte,  aber  schwächer  negativ,  wie  eine  an  Stelle  der  Platin- 
platte mit  dem  Wasser  verbundene  Zinkplatte. 

Es  ist  demnach  die  elektromotorische  Kraft: 

Zk  I  Pt  >  Wasser  |  Pt,  aber  <  Wasser  |  Zk. 

Dies  bestätigt  sich  auch,  wenn  man  die  auf  das  Elektroskop  geschraubte 
Zinkplatte  mittelst  eines  Platinstreifens  mit  der  auf  der  Glasplatte  ausge- 
breiteten Wasserschicht  verbindet.  Es  subtrahiren  sich  hier  die  elektro- 
motorischen Kräfte:  Zk  |  Pt  —  Wasser  |  Pt;  doch  ist  erstere  grösser, 
and  das  Zink  ladet  sich  positiv. 

Ganz  entsprechend^)  ladet  sich  eine  durch  einen  Platindrath  mit 
einer  Zinkplatte  verbundene  Platinplatte  negativ;  bei  Verbindung  durch 
die  Finger  positiv,  da  die  negative  Erregung  des  Zinks  durch  die  Feuchtig- 
keit der  Hand  weit  grösser  ist  als  die  negative  Erregung  des  Platins 
durch  die  Feuchtigkeit,  welche  der  ersteren  entgegenwirkt.  Die  Elektri- 
citätserregnng  zwischen  den  Metallen  kann  also  durch  das  Hinzutreten 
von  Feuchtigkeit  zum  Zink  sogar  umgekehi*t  werden. 

Auch  ein  anderes  Beispiel  zeigt  dies.  Auf  die  Goldplatte  seines  Con- 
densators  brachte  Peclet^)  eine  lackirte  Zinkplatte.  Wurden  beide  durch 
einen  Metallbogen  verbunden,  so  ergab  der  Ausschlag  des  Elektroskopes 
beim  Abheben  der  Platten  die  elektromotorische  Erregung  Au  |  Zk  =  —  3. 
Wurden  aber  beide  Platten  mit  den  Händen  berührt,  also  ihre  Verbindung 
durch  die  Feuchtigkeit  F  des  Körpers  hergestellt,  so  lud  sich  das  Elek- 
troskop durch  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte: 

Au  I  F  +  F  I  Zk  =  +  20. 

Da  die  elektromotorische  Wirkung  der  Feuchtigkeit  auf  das  Gold 
sehr  gering  im  Verhältniss  zu  der  auf  das  Zink  anzunehmen  ist,  so  ist  die 
positive  Ladung  des  Elektroskopes  überwiegend  durch  letztere  bedingt,  und 
es  würde  sich  annähernd:  Au  |  Zk:F  |  Zk  =  -—  3:  +  20  verhalten. 

Wurden  analog  zwei  lackirte  ebenso  grosse  Zink-  und  Kupferplatten 
mit  den  Fingern  oder  mittelst  eines  MetaUdrathes  verbunden,  und  sodann 
ihre  Elektricitäten  an  die  Goldplatten  eines  Condensators  übertragen,   so 


')  Buff,  Aon.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XLII,  S.  7.  1842.*  —  *)  E.  Becquerel, 
Cwnpt.  Rend.  T.  XXU,  p.  677.  1846.*  —  8)  P6clet,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [3] 
T.  II,  p.  244.   1841.* 
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waren  die   Erregungen:    Cu  |  Zk  =  —  8,  Cn  |  F  +  F  |  Zk  ==  -f  65. 
Zinn-,  Blei-,  Eisen-  and  Wismnthplatten  gaben  analoge  Resultate. 

Es  ist  hiemach  bei  den  Fundamentalyersuchen  die  Dazwischenkunft 
feuchter  Leiter,  z.  B.  der  Finger,  des  feuchten  Papiers,  durchaus  nicht  zu 
vernachlässigen. 


III.     Galvanischer  Strom  in  einem  Kreise  von  zwei  Metallen 

und  einer  Flüssigkeit. 

30  Das  Gesetz  der  Spannungsreihe  zwischen  den  Metallen  (§.  14)  be- 

sagt, dass  bei  Aneinanderlagerung  einer  Reihe  von  Metallen  Ä^  B,  C,  2> 
die  Differenz  der  Potentiale  der  freien  Elektricitäten  auf  einen  Punkt  im 
Innern  ihrer  Endglieder  ebenso  gross  ist,  wie  die  Differenz  der  Potentiale 
auf  das  Innere  der  unmittelbar  an  einander  gelegten  Endglieder.  Ist 
also  z.  B.  durch  irgend  ein  Mittel  das  Potential  im  Innern  des  Metalls  A. 
gleich  Va  gemacht,  und  legen  wir  auf  dasselbe  der  Reihe  nach  die  Metalle 
B,  (7,  i),  in  welchen  die  Potentiale  der  freien  Elektricitäten  gleich 
^»«  ^ci  Vd  sind,  so  wird,  wenn  auf  das  Metall  D  nochmals  ein  zweites 
Stück  des  Metalls  Ä  gelegt  wird,  in  diesem  wiederum  das  Potential  F«. 
Die  elektromotonschen  Kräfte  zwischen  den  Metallen  sind  dann  der 
Reihe  nach: 

A  I  ^  =  n  -  Va 
B\  C=Vc—Vi, 
C  I  D  =  Frf  -  F, 

D\Ä=Va-    Vg. 

Bei  der  Addition  ist  also  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte 
Ä\B  +  B    |C4-C|D4-i>l^=0i). 

Bringen  wir  also  das  die  MetaUreihe  beginnende  und  schliessende 
Metallstück  A  mit  einander  in  Contact,  so  kann  durch  die  Contact- 
stelle  keine  dauernde  Strömung  von  Elektricität  stattfinden.  —  Wie  die 
Metalle  verhalten  sich  die  anderen  Körper  der  Spanuungsreihe. 

.Fassen  wir,  wie  schon  früher,  die  elektrischen  Scheidungskräfte  zwi- 
schen den  Metallen  als  ungleiche  Anziehungen  ihrer  Massen  gegen  die  eine 
oder  andere  Elektricität  auf,  so  könnten  solche  Anziehungen  eben  auch 
nur  eine  statische  Yertheilung,  einen  Gleichgewichtszustand  der  Elektri- 
citäten in  einem  geschlossenen  Metallkreise  hervorrufen.  In  der  That 
würde,  wenn  ein  dauernder  Elektricitätsstrom  in  dem  Kreise  aufträte, 
durch  denselben  in  den  metallischen  Leitern  selbst  Wärme  erzeugt,  die 
höchstens  durch  eine  Erkältung  an  den  Contactstellen  der  Metfidle  aufgehoben 
würde.     Es  würde  jedenfalls  eine  ungleiche  Wärmevertheilung  hervorge- 


1)  Tgl.  Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVUI,  S.  506.  1849. 
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rufen;  auch  konnte  durch  den  Strom  ohne  irgend  eine  Zufuhr  von  aussen 
dauernd  eine  elektromagnetische  Bewegungsmaschine  getrieben  und  so 
eine  Arbeit  geleistet  werden,  was  unmöglich  ist,  da  bei  fester  Verbin- 
dung der  Metalle,  etwa  durch  Löthung,  auch  an  den  Contactstellen  keine 
Veränderungen  mehr  statthaben  können,  die  diese  Arbeit  compensiren. 

In  einem  geschlossenen  Kreise  von  Körpern,  welche  der 
Spaunungsreihe  angehören,  ist  also  dieBildung  einer  dauern- 
den Elektricitätsströmung  nicht  möglich. 

Denken  wir  uns  femer  zwei  Metalle,  wie  einen  Zink-  und  einen  31 
Knpferstab  mit  ihren  einen  Enden  verlöthet,  ihre  freien  Enden  aber  durch 
eiaen  dritten  Körper  verbunden,  der  gegen  beide  Metalle  nicht  elektro- 
motorisch wirkte,  sondern  nur  die  auf  ihren  Oberflächen  angesammelten 
entgegengesetzten  Elektricitäten  leitete,  so  dass  sie  sich  in  ihm  aus- 
glichen, so  würde  die  elektrische  Scheidungskraft  dann  stets  die  frühere 
Spannungsdifferenz  wieder  herstellen,  und  so  ein  dauernder  Elektricitäts- 
strom  in  dem  Kreise  auftreten,  der  ohne  jeden  Ersatz  eine  Arbeit  leisten  - 
köonte,  was  wiederum  unmöglich  ist.  —  Demnach  kann  es  keinen 
Körper  geben,  der  ohne  elektromotorische  Thätigkeit  gegen 
die  anderen  Körper  nur  die  Elektricität  leitet;  es  müssen  alle 
Körper,  die,  wie  die  Metalle,  in  ihrer  innern  Constitution  unveränderlich 
sind,  entweder  der  Spannungsreihe  angehören,  oder  sie  müssen  vollkommene 
Nichtleiter  der  Elektricität  sein.  Indess  dürften  sich  solche  Körper,  die 
die  Elektricität  absolut  nicht  leiten,  kaum  vorfinden. 

Senken  wir  endlich  eine  Zink-  und  eine  Kupferplatte  in  eine  Flüssig-  32 
keit  ein,  welche  eine  sogenannte  binäre  Verbindung  enthält,  welche  also 
in  zwei  chemisch  verschiedene  Bestandtheile  zerfallen  kann,  die  sich 
völlig  sättigen,  z.  B.  in  verdünnte  Ghlorwasserstoffsänre  (H  -|-  Gl)  u.  s.  f.,  so 
ladet  sich  nach  §.27  das  Zink  negativ,  das  Kupfer  positiv.  Bei  Verbindung 
der  Metalle  gleichen  sich  diese  Elektricitäten  durch  die  Contactstelle  hin- 
durch aus,  durch  welche  also  ein  Strom  positiver  EUektricität  vom  Kupfer 
zum  Zink  fliesst.  Da  auch  die  beim  Contact  letzterer  Metalle  auf- 
tretende elektrische  Scheidungskraft  die  positive  Elektricität  im  glei- 
chen Sinne  fortführt,  so  heben  sich  die  Wirkungen  der  elektrischen 
Scheidungskräfte  nicht  auf,  wie  in  einem  geschlossenen  Metallkreise.  Es 
entsteht  also  ein  dauernder  Strom  von  positiver  Elektricität,  der  in  dem 
geschlossenen  Kreise  vom  Kupfer  durch  seine  Contactstelle  mit  dem  Zink 
zu  letzterem  und  vom  Zink  durch  die  Flüssigkeit  zum  Kupfer  fliesst. 
Wir  werden  alsbald  (§.  34  u.  fg.)  darauf  zurückkommen,  inwiefern  wirklich 
die  einzelnen,  in  der  Schliessung  vorhandenen  elektrischen  Scheidungskräfte 
an  der  Bildung  dieses  Stromes  mitwirken.  —  Eine  Combination  von  Lei- 
tern, welche  einen  solchen  „galvanischen  Strom**  liefert,  nennen  wir 
ein  galvanisches  Element,  auch  wohl  eine  galvanische  Kette. 

Die  Metallplatten  in  demselben  nennt  man  häufig  Er  reger  platten 
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oder  anchMetatlelektroden  desElementeB,  wie  aberhanpt  oft  Metall- 
platten, velche  als  Stromesleiter  in  Flüasigkeiten  gesenkt  emd,  als  Elek- 
troden bezeichnet  werden.  — 

Verbindet  man  die  Kapfer-  nnd  die  Zinkplatte   statt  durch   einen 
Kupferdratfa,  durch  einen  Drath  von  einem  anderen  Uetall  M,  so  ent- 
steht hierbei  doch  keine  neue  Elektricitätsquelle  im  Schliessnngskreise, 
da  stets  die  elektromotorische  Kraft  Cn|M-l-M|Zk  =  Cn|Zk 
Flg,  7,  ist.     Man  kann  daher  an  die  Metallplatten 

kapfeme  Schranben ,  sogenannte  Klemm- 
Bchranben  (Fig.  7)  befestigen,  und  diese  dnrcb 
Dräthe  von  beliebigem  Stoffe  verbinden,  ohne 
die  Richtung  des  entstehenden  galvanischen 
Stromes  zn  ändern. 

Legt  man  Kwiscfaen  zwei  Metallplatten  nicht. 

eine  feuchte  Tnchscheibe,  sondern  senkt  z.  B. 

zwei  Metalldräthe  oder  Platten  von  Zink  und 

Kupfer    in    ein    Glas  voll  schwach    ealzsaa- 

rem   Wasser   und    verbindet   sie    ausserhalb 

desselben,  bo  kann  sich  wohl  die  Vertheilong 

der  Elektricitftt  auf  der  Oberfläche  der  Dräthe 

ändern;  die  an  jedem  Funkte    der  einander 

berührenden   Flächen  der  heterogenen  Körper  auftretenden  elektrischen 

Scheid  ongskräfte  und    die   Potentiale   der   freien  Elektricitäten   auf  das 

Innere  der  Körper  bleiben  aber  dieselben.      Die   RichtTing  des  Stromes 

wird  also  hierdurch  nicht  geändert. 

^  Wendet  man  statt  des  Kupfers  nnd  Zinks  andere  Metalle,  statt  der 

Salzsäure  andere  Flüssigkeiten,  s.  B.  verdünnte  Schwefeleänre  n.  s.  f.,  an, 
so  giebt  nnter  sonst  gleichen  Verhältnissen  die  Richtung  und  Stärke  des 
erhaltenen  galvanischen  Stromes  ein  Moass  für  die  Summe  der  elektro- 
motorischen Kräfte  in  dem  Schliesanngskreiae  der  drei  Körper. 

Es  ist  daher  nöthig,  einige  der  vorzügliobstoa  Wirkungen  des  galva- 
nischen Stromes,  durch  weluhe  wir  seine  Stärke  nnd  Richtung  messen 
können,  vorläufig  ganz  kurz  zu  cbarakterisiren. 

1.  Thermische  Wirkungen.  Nimmt  man  die  mit  einer  Flüssig- 
keit, z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpeterssare  in  Contact  ste- 
henden Metallplatteu,  z.  B.  von  Kupfer  nnd  Zink,  gehörig  gross,  und  ver- 
bindet sie  durch  einen  recht  dünnen  Platindratb,  so  erwärmt  sich  derselbe 
bis  zum  Glühen. 

2.  Chemische  Wirkungen.  Verbindet  man  die  beiden  Platten 
mit  zwei  Knpfordräthen ,  an  welche  Platinptatten  angelüthet  sind,  die  in 
schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  tauchen,  so  zersetzt  sich 
dasselbe  in  seine  Besten dtheile.  An  der  mit  der  Knpferplatte  verbun- 
denen Plstinplatte,  durch  welche  die  positive  Elektricität  in  das  Wasser 
eintritt,  „ander  positiven  Elektrode",  erscheint  Saueratuflgas  und  Schwefel- 
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saure,  an  der  mit  der  Ziukplatte  verbundenen  Wasserstoffgas.  —  Ebenso 
zersetzt  sich  das  saure  Wasser  zwischen  den  Metallplatten  des  Elementes. 
Sauerstoff  und  Schwefelsäure  scheiden  sich  an  der  Zinkplatte  aus,  also 
wiederum  da,  wo  die  positive  £lektricität  in  das  Wasser  eintritt;  sie  ver- 
binden sich  aber  sogleich  mit  dem  Zink  zu  schwefelsaurem  Zinkoxyd, 
welches  sich  in  dem  umgebenden  Wasser  löst.  An  der  Kupferplatte 
scheidet  sich  Wasserstoff  ab.  Es  können  bei  diesem  Vorgänge  auch  die 
Metalle  ausserhalb  der  Flüssigkeit  direct,  ohne  Einschaltung  einer  andern 
Flfiflsigkeit  verbunden  sein.  —  Fügt  man  andere  Stoffe,  z.  B.  eine  mit 
Stärkekleister  gemischte  Lösung  von  Jodkalium,  zwischen  die  Platinplatten, 
80  erscheint  an  der  positiven  Elektrode  Jod,  welches  man  an  der  Blauung 
der  Losung  erkennt.  Man  kann  hierdurch  leicht  die  jedesmalige  Rich- 
tnng  des  Stromes  untersuchen.  —  Seine  Stärke  messen  wir,  indem  wir 
die  Quantität  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bestimmen,  welche  er  in  einer  Zeit- 
einheit, z.B.  einer  Minute,  aus  schwach  schwefelsaurem  Wasser  abscheiden 
kann.  Wir  setzen  die  auf  diese  Weise  in  der  Zeiteinheit  erhaltene  Menge 
Knallgas  proportional  der  Intensität  oder  Stärke  des  galvanischen 
Stromes. 

3.  Magnetische  Wirkungen.     Leitet  man  den  (Kupfer-)  Drath, 

durch  welchen  die  beiden  Metall- 
platten des  galvanischen  Elementes 
verbunden  sind,  im  Kreise  um  eine 
freischwebende  Magnetnadel,  so  dass 
die  Ebene  des  Kreises  in  die  Ebene 
des  magnetischen  Meridianes  fällt,  so 
wird  die  Magnetnadel  aus  ihrer  Ruhe- 
lage abgelenkt.  Ist  z.  B.  im  bei- 
stehend gezeichneten  Apparat  (Fig.  8) 
ahc  der  kreisförmige  Kupferdrath, 
der  mit  der  Zink-  und  Kupferplatte 
des  Elementes  durch  die  E^emm- 
schrauben  d  und  e  verbunden  ist, 
ns  die  in  demselben  an  einem  Co- 
confaden  schwebende  Magnetnadel, 
so  durchfliesst  der  Strom  der  posi- 
tiven Elektricität  den  Drath  in  der 
Richtung  des  Pfeiles.  Es  weicht  so- 
dann der  nach  Norden  weisende  Pol  der  Magnetnadel  aus  der  Ebene  des 
Priores  nach  hinten  hin  aus.  Geht  der  Strom  in  entgegengesetzter  Rich- 
tang,  80  weicht  der  Nordpol  nach  vorn  hin  aus.  Der  Winkel,  um  den 
die  Magnetnadel  abgelenkt  wird,  lässt  sich  an  einem  unter  ihr  befind- 
lichen Kreise  ablesen.  Die  Kraft,  mit  welcher  diese  Ablenkung  geschieht, 
ist  der  Intensität  des  galvanischen  Stromes  direct  proportional.  Spätere 
Dednctionen  werden  beweisen,  dass  diese  Kraft,  also  auch  die  Strominten- 
sitat,  der  Tangente  des  Ablenkungswinkels  der  Magnetnadel  entspricht. 


! 
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Der  eben  beschriebene  Apparat  hat   deshalb  den  Namen  Tangenten- 
buBSole  erhalten. 

Windet  man  den  Drath  nicht  einmal,  sondern  in  yielÜBMihen  engeren 
Windungen  um  die  Magnetnadel  ns  (Fig.  9),  and  vereint  mit  ihr  eine 

Pig.  9.  zweite,  über  den  Windungen  schwe- 

bende Nadel,  welche  fest  mit  der  ersten 
durch  ein  verticales  Stabchen  von 
Elfenbein  verbunden  ist,  und  ihr 
parallel,  aber  gerade  entgegengesetzt 
gerichtet  ist,  so  ist  die  durch  den 
galvanischen  Strom  bewirkte  Ab- 
lenkung der  Doppelnadel  viel  grösser. 
Die  Richtung  der  Ablenkung  ist  die- 
selbe, wie  wenn  nur  ein  kreisförmiger  Strom  auf  die  in  der  Mitte  der 
Windungen  schwebende  Nadel  einwirkte.  Das  so  vorgerichtete  Instru- 
ment wird  durch  eine  Glashülle  vor  dem  Luftzug  geschützt.  Man  be- 
zeichnet es  mit  dem  Namen  Galvanometer.  —  Wir  beschreiben  diese 
Apparate  später  ausführlicher. 

4.  Physiologische  Wirkungen,  a)  Legt  man  die  mit  den  Erre- 
gerplatten verbundenen  Platinplatten  auf  und  unter  die  Zunge,  so  be- 
merkt man  einen  sauren  oder  alkalischen  Geschmack,  je  nachdem  der 
Strom  der  positiven  Elektricität  hierbei  durch  die  Zunge  von  oben  nach 
unten  oder  umgekehrt  fliesst.  Man  kann  denselben  auch  erhalten,  wenn 
man  nur  z.  B.  einen  Kupfer-  oder  Silberstreif  unter,  einen  Zink  oder  Blei- 
streif auf  die  Zunge  oder  umgekehrt  legt  und  beide  vor  derselben  mit  einander 
berührt.  Die  feuchte  Zunge  ersetzt  dann  die  auf  die  Metalle  elektromo- 
torisch wirkende  Flüssigkeit.  Dieser  eigenthümliche  Greschmack  ist  schon 
im  Jahre  1760  von  Sulzer  ^)  beobachtet  worden. 

b)  Berührt  man  zwei  Punkte  eines  mit  dem  Muskel  verbundenen 
lospräparirten  Nerven,  am  besten  des  Hüftnerven  (N.  ischiadicus)  des  Fro- 
BcheS)  mit  zwei  Platin-  oder  Eupferdräthen,  die  an  die  Erregerplatten 
eines  Elementes  angeschraubt  sind,  so  zuckt  im  Moment  der  Berührung 
oder  desAu£heben8  derselben  der  Muskel.  —  Man  braucht  den  Nerv  selbst 
auch  nur  an  den  beiden  Punkten  mit  zwei  heterogenen  Metalldräthen, 
z.  B.  von  Zink  und  Kupfer,  zu  berühren  und  diese  oberhalb  in  Contact  zu 
bringen,  um  dasselbe  Resultat  zu  erhalten.  Es  bildet  dann  der  feuchte  Nei-v 
selbst  die'  elektromotorische  Flüssigkeit.  —  Mit  gleichem  Erfolg  kann 
man  auch  nur  einen  Punkt  des  Nerven  und  einen  Punkt  des  Muskels  mit 
den  Leitungsdräthen  des  stromerzeugenden  Elementes,  oder  mit  zwei  ein- 
ander berührenden  heterogenen  Metallstaben  verbinden. 

Galvani,  welcher  schon  früher,  im  Jahre  1790,  beobachtet  hatte, 
dass  bei  der  Entladung  des  Gonductors  einer  Elektrisirmaschine  ein  in  der 
Nähe  befindlicher  Froschschenkel  zuckt  (durch  den  sogenannten  Rück- 


1)  Snlzer,  M6m.  de  l'acad.  de  Berlin  1760. 
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schlag),  bemerkte  znerst,  als  er  einen  FroBchschenkel  vermittelst  eines 
kupfernen  Hakens  an  einem  eisernen  Gitter  aufhängte,  dass  derselbe  jedes- 
mal  zackte,  wenn  sein  unteres  !^nde  mit  dem  eisernen  Gitter  in  Berüh- 
rung kam.  Durch  Wiederholung  der  Versuche  unter  verschiedenen  Um- 
ständen überzeugte  sich  Galvani,  dass  hierbei  die  Luftelektricität  keine 
Rolle  spielte,  und  schrieb  das  Zucken  des  Frosches  einer  animalischen 
Elektricität  zu,  indem  der  Nerv  positive,  der  Muskel  negative  Elektri- 
cit&t  enthielte,  die  sieh  durch  die  berührenden  Metalle  ausglichen. 

Diese  Erklärung  wurde  von  Galvani  und  seinen  Schülern  (Aldini 
nnd  Anderen)  mit  mannichfachen  Abänderungen  eifrig  verfochten.  Schon 
Rein)  suchte  indess  im  Gegensatz  hierzu  die  Ursache  der  Erscheinung 
im  Contact  der  Metalle  oder  eines  Metalls  mit  einer  Flüssigkeit,  wie  unter 
Anderen  auch  Ritter  (s.  w.  u.)  angab,  dass  nur  drei  heterogene  Körper, 
wie  Muskel,  Nerv  und  ein  Metall,  sich  zu  berühren  brauchten,  um  eine 
Zacknng  zu  geben. 

Indess  war  doch  Volta  der  Erste,  welcher  jene  Ansichten  entschie- 
den durch  den  Nachweis  widerlegte,  dass  gar  kein  Nerv  und  Muskel 
Döthig  wäre,  um  Elektricität  zu  erregen,  sondern  dieselbe  schon  bei  der 
Berührung  zweier  heterogener  Metalle  entstände  und  auch  durch  das 
Elektroskop  direct  nachzuweisen  wäre. 

Wir  haben  jetzt  zu  untersuchen ,  in  welcher  Weise  die  elektrischen  34 
Scheidungskräfke  ii^  einem  geschlossenen  Kreise  von  zwei  Metallen  und  einer 
Flüffligkeit,  z.  B.  Zink,  Kupfer,  Chlorwasserstoffsäure,  thätig  sind. 

Wir  wissen,  dass  die  Bestandtheile  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen 
binären  Verbindung  (HCl)  bei  dem  Hindurchfliessen  des  Stromes  sich  in  der 
Weise  trennen,  dass  der  eine  (H)  am  Kupfer,  und  eine  äquivalente  Menge  des 
andern  (Cl)  am  Zink  frei  wird,  wobei  der  letztere  sich  mit  einer  äquivalenten 
Menge  Zink  zu  ZkCl  verbindet.  Dieser  Vorgang  beweist,  dass  das  Verhalten 
des  binären  Körpers  zwischen  den  Metallen  nicht  mehr  allein  in  einer  ein- 
fachen überwiegenden  Anziehung  seiner  ganzen  Masse  gegen  die  eine 
oder  andere  Elektricität,  wie  bei  den  Metallen,  besteht,  sondern  hierbei 
noch  eine  besondere  Wirkung  seiner  Bestandtheile  hinzutritt.  Da  der 
Bestandtheil  Cl  sich  da  abscheidet,  wo  der  Strom  der  positiven  Elektri- 
cität in  die  Flüssigkeit  eintritt,  der  Bestandtheil  H  da,  wo  die  negative 
Elektricität  eintritt,  nehmen  wir  an,  dass  je  ein  Aequivalent  des  Chlors 
in  der  Verbindung  HCl  mit  einer  bestimmten  Menge  negativer  Elektri- 
cität geladen  sei,  die  seine  Anziehung  durch  die  eintretende  positive  Elek- 
tricität bedingt.  Es  ist  der  elektronegative  Bestandtheil  der  Ver- 
bindung. Ebenso  muss  das  Aequivalent  H  mit  positiver  Elektricität  ge- 
laden sein  und  so  den  elektropositiven  Bestandtheil  der  Verbindung  dar- 
fiellen.  Diese  Ladungen  könnten  sich  bei  der  Verbindung  von  H  und  Cl 
ganz  ähnlich  herstellen,  wie  beim  Contact  von  Zink  und  Kupfer.     Da  die 


^  Reil,  Gren.  J.  VI,  S.  411.  1792.* 
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Verbindung  HCl  für  sich  nnelektrisch  ist,  müssen  wir  dem  entsprechend 
annehmen,  dass  in  derselben  die  Atome  des  positiven  und  negativen  Be- 
standtheils  gleiche  Mengen  positiver  and  negativer  Elektricität  enthalten. 
Wird  nun  in  verdünnte  Chlorwasserst^fPsänre  eine  Zink-  nnd  eine 
Kupferplattc  eingesenkt,  so  können  wir  vermnthen,  dass  das  Zink  eine 
stärkere  Anziehung  gegen  den  elektronegativen  Bestandtheil  (Ol)  derselben 
habe,  als  gegen  den  elektropositiven  (H).  In  Folge  dessen  würden  sich 
die  das  Zink  berührenden  Molecüle  der  Chlorwasserstoffsäore  so  lagern, 
dass  sie  ihre  elektronegativen  Bestandtheile  dem  Zink,  ihre  elektroposi- 
tiven dem  Kupfer  zukehrten.  Indem  die  so  geordneten  Bestandtheile 
durch  ihre  elektrische  Anziehung  auf  die  Bestandtheile  der  folgenden 
Molecüle  HCl  einwirken,  ordnet  sich  die  ganze  Reihe  der  Molecüle  zwi- 
schen der  Zink-  und  Kupferplatte  wie  in  Fig.  10.  Wirkte  das  zweite 
Metall  auf  den  positiven  Wasserstoff,  wie  das  Zink  anf  das  negative  Chlor, 
so  würde  hierdurch  die  Einstellung  befördert.  Wirkte  es  entgegengesetzt, 
nur  schwächer,  so  bleibt  wenigstens  die  Richtung  derselben  ungeandert. 

Fig.  10. 
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Durch  die  influenzirende  Wirkung  der  negativen  Ele'ktricität  des 
dem  Zink  anliegenden  elektronegativen  Bestandtheils  Cl  würde  im  Zink 
die  Elektricität  so  vertheilt,  dass  diejenigen  Stellen  desselben,  welche  dem 
Cl  des  zunächst  liegenden  Säureatoms  nahe  liegen,  sich  positiv,  die 
ferner  liegenden  negativ  lüden.  Ebenso  würde  im  Kupfer  zunächst  dem 
elektropositiven  Bestandtheil  (H)  des  anliegenden  Chlorwasserstoffatoms 
die  negative  Elektricität  angehäuft,  die  positive  zu  den  ferneren  Theilen 
hingetrieben. 

Darauf  würde  sich  die  positive  Elektricität  im  Zink  mit  der  negativen 
des  zunächstliegenden  Atoms  Cl  und  letzteres  selbst  mit  dem  Zink  zu  un- 
elektrischem ZkCl  verbinden.  Das  elektropositive  Atom  H,  welches  vorher 
mit  jenem  Atom  Cl  verbunden  war,  würde  sich  mit  dem  ihm  zugekehrten 
Atom  Cl  des  zweiten  Atoms  HCl  unter  gleichzeitiger  Verbindung  der  in 
diesen  Atomen  enthaltenen  Elektricitäten  vereinen;  ebenso  verbände  sich 
das  H  des  zweiten  Atoms  HCl  mit  dem  Cl  des  dritten  Atoms  u.  s.  f.,  bis 
endlich  an  dem  Kupfer  ein  Atom  H  frei  würde,  dessen  positive  Elektri- 
cität sich  mit  der  vertheilt^n  negativen  des  Kupfers  vereinte,  so  dass  es 
in  unelektrischem  Zustande  entwiche.  Auf  diese  Weise  wären  die  polar 
gelagerten  Atome  Cl  und  H  an  den  Metallen  fortgeschafft  und  an  ihre 
Stelle  würden  sogleich  die  Atome  Cl  und  H  anderer  Molecüle  der  Chlor- 
wasserstoffsäure sich  zum  Zink  und  Kupfer  hinwenden,  und  der  oben  be- 
schriebene Process  so  lange  sich  wiederholen,  bis  die  Abstossnng  der  in 
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den  Metallpktten  angehüaffcen  £lektricitäten  auf  die  Elektricitäteu  der 
ihoen  zugewandten  Bestandtheile  des  Chlorwasserstoffs  gerade  die  che- 
miiBche  Anziehung  der  letzteren  durch  die  Metalle  äquilibrirte.     Werden 
aber  die  MetaUplatten  mit  einander  leitend  verbunden,  so  vereinen  sich 
die  freien  Elektricitäteu   der  Metallplatten  mit  einander,  und  es  können 
von  Neuem  die  früher  erwähnten  Processe  eintreten.     Auf  diese  Weise 
entstände  eine  dauernde  Strömung  von  Elektricität.  —    Es  ist  ersicht- 
lich, dass  hierbei  ein  beständiger  Verlust  an  lebendiger  Kraft  stattfindet, 
indem  die  zu  den  Metallen  hinwandemden  Bestandtheile  der  binären  Ver- 
bindung sich  mit  einer  gewissen  Geschwindigkeit  zu  den  Metallen  hin- 
bewegen und  dann,  entweder  unter  Bildung  einer  Verbindung  (ZkCl),  oder 
indem  sie  frei  entweichen  (H) ,  zivc  Ruhe  gelangen  ^).     Dieser  Verlust  an 
lebendiger  Kraft  ist  der  Wärmemenge  äquivalent,  welche  bei  dem  sichtbar 
hervortretenden  chemischen  Process,   also  im  Wesentlichen  bei  der  Auf- 
lösung eines  Aequivalentes  Zink  in  der  verdünnten  Säure  entwickelt  wird. 
Diesem  Werth  muss  die  auf  die  Vertheilung  der  Elektricitäteu  verwendete 
Arbeit  gleichwerthig  sein.     Vereinen  sich    daher   die  Elektricitäteu  in 
ebem  Strom,   so  muss  während  der  Auflösung  eines  Aequivalentes  Zink 
and  Abscheid ung  eines  Aequivalentes  Wasserstoff  aus  der  Flüssigkeit  in 
dem  ganzen  Schliessungskreise  eine  Arbeit,   sei  es  in  Form  von  Wärme, 
»ei  es  in  Form  von  äusserer  Arbeitsleistung  hervortreten ,  die   ebenfalls 
der  jenem  chemischen  Process  entsprechenden  Wärmeentwickelung  äqui- 
valent ist.  —  Dieses  Resultat  wird   durch  die  später  zu  beschreibenden 
Versache  vollständig  bestätigt. 

Die  elektrische  Scheidungskraft  ^ist  ferner  eine  beschleunigende  Kraft;  35 
ihre  Arbeit  A  in  der  Zeiteinheit  ist  also  gleich  ihrem  Product  mit  der 
in  der  Zeiteinheit  bewegten  Elektricitätsmenge  m  und  dem  Wege  s,  um 
welchen  dieselbe  fortbewegt  wird,  also  A  =  E.ms,  Das  Product  ms 
entspricht  der  Elektricitätsmenge,  welche  in  der  Zeiteinheit  durch  den 
Querschnitt  der  Leitung  fortgeführt  wird.  Haben  wir  nun  verschiedene 
Combinationen ,  etwa  Zink,. verdünnte  Chlorwasserstoffsäure,  Kupfer  und 
Magnesium,  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Kochsalzlösung,  Kupfer  u.  s.  f., 
80  nehmen  wir  an,  dass  auch  in  den  Bestandtheilen  je  eines  Aequivalents 
Schwefelsäurehydrat,  H  und  SO4,  oder  eines  Aequivalents  Kochsalz,  Na 
ond  Cl,  dieselben  Elektricitätsmengen  enthalten  seien,  wie  in  den  Be- 
standtheilen H  und  Cl  eines  Aequivalents  Chlorwasserstoffsäuro.  Wir 
sind  hierzu  berechtigt,  da,  wenn  aUe  diese  Verbindungen  hinterein- 
ander von  demselben  Strom  durchflössen  sind,  von  allen  äquivalente 
Mengen  in  ihre  elektropositiven  und  elektronegativen  Bestandtheile  zer- 
Wien.    Verbinden   wir  nun  die  Metallplatten  jeder  der  erwähnten  Com- 

^)  Da  sich  der  Gewinn  an  lebendiger  Kraft  bei  der  Trennung  der  Bestandtheile  Cl 
Bod  H  der  2wi8chen  den  Metallplatten  liegenden  Atome  durch  dife  bei  der  Verei- 
ngoni?  denselben  mit  den  Bestandtheilen  der  nächstliegenden  Atome  verlorene  lebendige 
Krdt  wieder  ausgleicht,  so  ist  der  Einfluss  dieses  Processes  zu  vemachlSssigen. 
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binationen  durch  Kapferdräthe  von  solcher  L&nge,  dass  die  Intensität  des 
Stromes  in  allen  Kreisen  dieselbe  ist,  also  auch  die  in  der  Zeiteinheit  zer- 
setzten Mengen  H  Gl,  H SOi«  NaCl  einander  äquiralent  sind,  so  müssen 
sich  die  Atome  HCl,  SO4,  Na  im  Mittel  mit  solchen  (Geschwindigkeiten  zu 
den  Elektroden  bewegen,  dass  stets  das  Product  ans  der  Zahl  der  be- 
wegten Atome  mit  ihrer  Geschwindigkeit  dasselbe  ist.  Da  sie  nun  alle 
gleiche  Elektricitätsmengen  mit  sich  fuhren,  so  wird  mithin  auch  das 
Product  m,  8.  in  allen  Fällen  dasselbe  sein.  Unter  diesen  Verhältnissen 
ist  die  Arbeit  Ä  =  const,  E  und  es  muss  die  elektrische  Scheidungskrafb 
E  (und  die  ihr  proportionale  elektromotorische  Kraft ,  vergl.  §.11)  der 
C!ombination  der  bei  der  Zersetzung  eines  Aequivalents  der  binären  Ver- 
bindung und  Auflösung  des  Zinks  erzeugten  Wärmemenge  direct  propor- 
tional sein^). 

Auch  diesen  Satz  bestätigen  die  später  zu  beschreibenden  Versuche. 
Es  kann  also  zur  Bildung  des  dauernden  Stromes  einzig  und  allein  die 
elektrische  Scheidungskraft  thätig  sein,  welche  von  der  ungleichen  Anzie- 
hung und  Polarisirung  der  Atome  der  binären  Verbindung  in  der  Erre- 
gerflüssigkeit der  Kette  durch  die  Metallelektroden  herrühi't;  die  elektri- 
sche Scheidungskrafb  an  der  Contactstelle  der  Metalle,  an  welcher  keine 
mechanischen  Veränderungen  mehr  vorgehen  können,  muss  dagegen  un- 
thätig  sein.  Dass  dieselbe,  wenn  sie  etwa  der  elektromotorischen  Erregung 
der  Metalle  durch  die  Flüssigkeit  entgegenwirkt  (wie  bei  Einsenken  von 
Zinn  und  Blei  in  Cyankaliumlösnng),  nicht  durch  einen  bestimmten  An- 
theil  der  Scheidungskrafb  an  letzteren  compensirt  wird,  beweist  die  er- 
wähnte völlige  Proportionalität  der  gesammten  elektrischen  Scheidungs- 
kraft (und  elektromotorischen  Kraft)  im  Schliessungskreise  mit  dem  er- 
wähnten Wärmeäquivalent  der  chemischen  Processe.  Sie  muss  also  auf 
eine .  andere  Art  neutralisirt  werden.  Dies  würde  am  einfachsten  unter 
der  Annahme  geschehen,  dass  beimContact  der  Erregerflüssigkeit  mit  den 
Metallen  die  elektromotorische  Kraft  in  einer  doppelten  Weise  erzeugt 
wird;  einmal  durch  eine  ungleich  starke  Anziehung  der  Massen  der  Flüs- 
sigkeit und  Metalle  als  Ganzes  gegen  die  eine  oder  andere Elektricität ; 
sodann  durch  die  ungleiche  Anziehung  der  Metalle  gegen  die  mit  ent- 
gegengesetzten Elektricitäten  geladenen  Bestandtheile  der  Flüssigkeit. 
(Dieses  doppelte  Verhalten  wäre  ganz  analog  dem,  dass  ein  Metall,  z.  B. 
Zink,  sowohl  die  ganze  Masse  einer  beliebigen  Flüssigkeit  (Salzsäure) 
durch  Adhäsion  zu  sich  hinziehen  kann,  als  auch  noch  eine  besondere  stär- 
kere Anziehung  gegen  den  einen  Bestandtheil  derselben  (Chlor)  aussmüben 
vermag;  ähnlich   wie  auch  ein  Magnetpol  das  Eisen  sowohl  durch  die 

^)  Die  vorlies^nde  Betrachtung  soll  nur  einen  Üeberblick  über  die  Verhältnisse  der 
Elektricitiktserreg:ung  in  den  Ketten  geben.  Viir  werden  erst  später  betrachten,  wie  die 
elektromotorischen  Kräfte  sich  abändern,  wenn  die  bei  der  Zersetsung  abgeschiedenen 
Bestandtheile  der  binären  Verbindungen  an  Terschiedenen  Met«Ilp]atten  auftreten,  sich 
daselbst  verdichten  und  eine  elektromotorische  Gegenkraft  erzengen,  so  dass  dadorrh 
die  Ketten  Zink,  verdünnte  Säure,  Silber  und  Zink,  verdünnte  Säure,  Kupfer  u.  s.  f.  ver- 
schiedene'  elektromotorische  Kräfte  besitcen  können. 
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allgemeine  Massenanziehang ,  wie  noch  besonders  durch  magnetische 
Polarisirung  seiner  einzelnen  Molecüle  festhält).  In  Folge  der  ersteren 
imgleichen  (Massen-)  Anziehung  gegen  die  Elektricitäten  würden  sich  die 
zersetzbaren  Flüssigkeiten  ganz  nach  dem  Gesetz  der  SpannungsVeihe  der 
Metalle  verhalten  und  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Metallen  und 
Flüssigkeiten  eine  völlige  Neutralisation  der  elektrischen  Scheidungs- 
krafte  (und  elektromotorischen  Kräfte)  zu  Null  eintreten;  die  zweite  (che- 
mische) Einwirkung,  welche  wir  oben  ausführlicher  behandelt  haben, 
würde  dagegen  allein  die  zur  Stromesbildung  erforderliche  elektrische 
Scheidungskraft  und  die  derselben  entsprechende  elektromotorische  Kraft 
liefern. 

Wir  wollen  deshalb  im  Folgenden  stets  die  gesammten  elektro- 
motorischen Kräfte  an  den  Contactstelleu  mit  stärkerer  Schrift,  denXheil 
derselben,  welcher  an  der  Strombildung  selbst  nicht  Theil  nimmt,  mit 
liegender  Schrift  und  in  Klammern  und  den  der  Arbeit  im  Schliessungs- 
kreise entsprechenden  (chemischen)  Antheil  mit  dünnerer  Schrift  und 
ohne  Klammem  herstellen.  In  dem  geschlossenen  Kreis  Zink,  Säure  S, 
Kupfer  wäre  also  die  gesammte  elektromotorische  Kraft  thätig: 

Cu|S  +  S|Zk+ZkjCu=  Cu\S  +  S\Zk  +  (Ou\8)  +  (S\Zk)  +  Zk\Clu. 

Die  §.  21  bis  23  angeführten  Versuche  ergeben  die  gesammte  Span-  36 
nirng  zwischen  den  Metallen  M  und  Wasser  Aq,  welche  wir  mit  M  |  Aq 
bezeichnen  wollen,  und  sich  nach  dem  vorhergehenden  aus  der  durch  die 
Massen  Wirkung  des  Wassers  erzeugten  (M  \  Aq)  und  der  durch  die  che- 
mische Polarisirung  desselben  erzeugten  elektromotorischen  Kraft  M  \  Aq 
zusammensetzt.  Senken  wir  daher  in  Wasser  eine  Kupfer-  und  eine  Zink- 
platte, so  ist  die  gesammte  elektrische  Potentialdifferenz  oder  elektromo- 
torische Kraft  an  den  Enden  gleich  Cu  |  Aq  -f-  Aq.  |  Zk.  Diesdbe  Grösse 
hätten  wir  auch  direct  erhalten,  wenn  wir  die  in  das  Wasser  eingesenkte 
Kupfer-  und  Zinkplatte  mit  den  gleichnamigen  Platten  eines  Kupfer-Zink- 
condensators  verbunden  und  nach  Loslösung  der  Verbindung  die  Ladung 
des  Condensators  bestimmt  hätten.     Nun  ist  aber: 

Cn  I  Aq  +  Aq  I  Zk  =  (Ow  |  Aq)  -f-  (Aq  \  Zk)  +  Ou  \  Aq  -^  Aq  \  Zk, 

Schliessen  wir  die  Kette  durch  Verbindung  der  Zink-  und  Kupfer- 
platte durch  einen  Kupferdraht,  so  tritt  zu  diesen  elektromotorischen 
Kräften  noch  die  Kraft  Zk  |  Cu  hinzu,  welche  mit  den  der  Spannungs- 
reihe der  Metalle  folgenden  Kräften  (Cu  \  Aq)  -f  (Aq  \  Zk)  sich  aufhebt 
ond  es  ist  so 

CvL  \  A<i  +  A(i\Zk  +  Zk\Cn—  Cu\  Aq  -\:  Aq\  Zk. 

Letzteres  ist  aber  der  zur  Strombildung  verwendete  Antheil  der 
elektromotorischen  Ki^äffce.  Man  muss  also  zu  der  Differenz  der 
§.  21  bis  23  gefundenen  elektromotorischen  Kräfte  zwischen 
den  verwendeten  Metallen  und  Wasser  noch   die  elektromo- 
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torische  Erregung  der  Metalle  antereinander  addiren,  am  die 
in  dem  Kreise  der  geschlossenen  Kette  allein  die  Stromesbil- 
dang  bewirkende  elektromotorische  Kraft  za  erhalten« 

Die  eben  aasgesprochene  Beziehang  wird  durch  einige  Versache  von 
Gerland')  bestätigt.  Derselbe  bestimmte  nach  der  später  zu  erwähnen- 
den Compensationsmethode  von  K  du  Bois-Reymond  die  elektromotori- 
schen Kräfte  einiger  geschlossener  Ketten  und  verglich  sie  mit  den  nach 
den  Angaben  von  §.16  und  §.  23  berechneten  Zahlen.     So  ergab  sich: 

Elektromotori»che  Kraft.  Samme  der  Spannungeo. 

Zink  Wasser  Kupfer  100  Zk  |  Aq  +  Aq  |  Ca  +  Ca  |  Zk  =  100 

Zink  Wasser  Silber  153,6  Zk|Aq  +  Aq|Afi:  +  Afi:|Zk=:  153,3 

Zink  Wasser  Gold  143,1  Zk  |  Aq  +  Aq  |  Au  +  Au  |  Zk  ^  142,9 

Zink  Wasser  Plaün  139,6  ZkiAq  +  AqlPt    +Pt|Zk=  139,9 

Kupfer  Wasser  Silber  24.2  Ca  |  Aq  +  Aq  j  Ag  +  A«:  j  Cu  =:    24,7 

Kupfer  Wasser  Gold  Ufi  Cu  |  Aq  +  Aq  j  Au  +  Au  j  Cu  =     14,3 

Kupfer  Wasser  Platin  11,8  Cu  j  Aq  +  Aq  |  Pt    +  Pt  |  Ca  =    11,3 

Indess  ergab  sich  diese  Uebereinstimmung  nur  bei  etwa  der  Hälfte 
der  Versuche  bei  ganz  reinen  Metalloberflächen.  —  Auch  aus  den  Versuchen 
von  HankeP)  folgt  dasselbe  Resultat.  So  ist  nach  seinen  Versuchen  die 
elektromotorische  Kraft  zwischen  den  polirten  Metallen  und  Wasser 
Ca  I  Aq  =  —  0,09;  Zk  |  Aq  =  +  0,16,  wenn  Zk  |  Ca:=  1  ist;  es  ist 
denmach  in  der  offenen  Kette 

Cu  I  Aq  +  Aq  I  Zk  =  —  0,25, 

wahrend  in  der  geschlossenen  Kette 

Ca|Aq  +  Aq|Zk  +  Zk|CiK=  +  0,75 

ist,  so  dass  also  die  offene  Kette  eine  Spannung  zeigen  kann,  welche  der 
Richtung  des  Stromes  in  der  geschlossenen  Kette  gerade  entgegengesetzt 
ist.  Diese  letztere  ergiebt  sich  wiederum,  wenn  die  der  Massen  Wirkung 
zuzuschreibenden  Antheile  der  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  den 
Metallen  und  Flüssigkeiten  durch  die  entgegenwirkende  Kraft  Zk  |  Cu 
neutralifirt  werden  und  so  die  alleinige  (chemische)  an  der  Strombildung 
Antheil  nehmende  elektromotorische  Kraft  zurückbleibL 

Verbinden  wir  die  Kupfer-  und  Zinkplatte  dos  oben  erwähnten  Ele^ 
mentes  Zink,  Wasser,  Kupfer  mit  einem  Condensator,  dessen  Platten 
beide  aus  dem  gleichem  Metall  N^  z.  B.  Messing,  bestehen,  so  erhalten 
wir  die  elektromotorische  Kraft 

2f  I  Ca  -f  Cu  I  Aq  +  Aq  I    Zk  +  Zk  |  H; 

oder  daZk|H  +  B|Cn  =  Zk|Cu 

ist,  die  Kraft  Cu  \  Afi  +  A<i\  Zk  +  Oi  \  Ca  =  Cm  \  Äq  +  Aq  \  Zk, 

also  direkt  die  in  der  geschlossenen  Kette  zur  Strombildung  wirksame 
eMcbncHnotorische  Kraft. 


*)  GerUad,  Po-j.  Ann.  Bd.  CSXXVU,  S.  562.  1869* 
*>  Haakel,  UBtenaehuBg  Th.  V.  1.  S.  662  (TS). 
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Dieselbe  Kraft  misst  man  darch  Yergleichang  der  magnetisclien  Wir- 
kungen der  Ströme  verschiedener  Ketten,  wie  wir  später  ausführen  wer- 
den (vergl.  das  Cap.  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  ^). 

Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gemessenen  elektromotorischen 
Kraft  Cu  \  Aq  -\-  Aq  |  Zk  entspricht  hiernach  die  elektrische  Scheidungs- 
kraft, durch  welche  die  in  dem  die  Ketle  schliessendeu  Drath  fliessende 
Elektripitat  bewegt  wird.  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  diese  Bewegung 
geschieht,  mit  der  die  in  den  Platten  und  in  der  sie  berührenden  Flüssig- 
keit befindlichen  £lektricitäten  sich  ausgleichen  und  wieder  ersetzen,  mit 
der  also  die  Strömung  der  Elektricität  im  ganzen  Schliessungskreise  er- 
folgt, also  auch  die  Stromintensität  hängt  noch  von  der  Natur  der  die 
Schliessung  herstellenden  Körper  ab.  Wir  werden  diese  Bedingungen 
im  zweiten  Capitel  betrachten. 

Durch  die  Beobachtung  der  chemischen  oder  magnetischen  Wirkun-  37 
gen  des  galvanischen  Stromes  in  verschiedenen,  zwei  Metalle  und  eine 
Flüssigkeit  enthaltenden  Kreisen  kann  man  Reihen  aufstellen,  welche  an- 
geben, wie  sich  verschiedene  Metalle  in  Flüssigkeiten  elektromotorisch 
gegen  einander  verhalten.  Man  bezeichnet  in  diesen,  häufig  auch  Span- 
nnngsreihen  genannten  Reihen  nach  dem  einmal  eingeführten  Sprachge- 
brauch das  Metall  als  elektrisch  positiv,  welches  mit  einem  anderen  zu- 
gleich in  eine  Flüssigkeit  gebracht,  negative  Elektricität  am  Elektroskop 
zeigt,  zu  welchem  also  bei  Berührung  beider  Metalle  ein  Strom  positiver 
Elektricität  durch  die  Berührungsstelle  der  Metalle  hiufliesst;  von  dessen 
Berührungsstelle  mit  der  Flüssigkeit  ein  gleich  starker  Strom  positiver 
Elektricität  durch  die  Flüssigkeit  zum  anderen  Metalle  hiufliesst.  Ne- 
gativ ist  dagegen  das  andere  Metall,  von  dessen  Berührungsstelle  mit 
der  Flüssigkeit  aus  ein  Strom  positiver  Elektricität  zur  Berührungsstelle 
■pi„   II  beider  Metalle  hiufliesst.      So  ist  z.  B.  Zink 

positiv  gegen  Kupfer,  wenn  beide  Metalle  in 
Wasser  stehen,  weil,  entsprechfind  der  eben 
gegebenen  Definition,  bei  Verbindung  beider 
Metalle  ausserhalb  des  Wassers,  wie  in  bei- 
stehender Fig.  11,  die  positive  Elektricität  in 
der  Richtung  der  Pfeile  durch  den  metalli- 
schen Schliessungsbogen  vom  Kupfer  zum 
Zink  und  von  da  durch  das  Wasser  zum  Kup- 
fer strömt. 

Man  findet  zuweilen  den  Ausdruck :  dieses  oder  jenes  Metall  (Kupfer) 
,nimmt  mit  einem  anderen  (Zink)  in  einer  Flüssigkeit  positive  Elektrici- 
tät an",  oder  einfacher  „wird  positiv"  (Becquerel).  Durch  diese  Be- 
seidmung  entsteht  leicht  eine  Verwirrung,  die  unter  Beibehaltung  der 


^)  Die  Uutenuchangen  von  Kohlrausch  §.16  und  Gerland  §.25  erhalten  durch 
^iese  Betrachtungen  keine   andere  Deutung. 
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oben  angeführten,  allgemein  verbreiteten  Ausdmcksweise  ohne  Schwierig- 
keit zn  vermeiden  ist. 

Um  die  Art  der  Erregung  der  Elektricität  zwischen  zwei  Metallen 
za  untersuchen,  bediente  man  sich  in  früherer  Zeit  meist  der  physiologi- 
schen Wirkungen  des  Stromes.  Man  verband  die  unteren  Enden  zweier 
getrennter  Froschschenkel  mittelst  eines  Drahtes  oder  eines  nassen  Fa- 
dens, und  berührte  die  Nerven  derselben  mit  zwei  Metallstäben,  die  man 
sodann  in  Berührung  mit  einander  brachte.  Der  Schenkel,  dessen  Nerv 
mit  dem  positiveren  Metall  verbunden  wurde,  zuckte  starker  beim  Berüh- 
ren, der  andere  starker  beim  Trennen  der  Drähte.  Hierbei  ersetzte  die 
Feuchtigkeit  des  Froschpräparates  den  flüssigen  Elektricitätserreger  zwi- 
schen den  Metallen. 

Auf  diese  Weise  ordnete  Ritter  0  die  Leiter  erster  Classe  in  fol- 
gende Spannungsreihe,  in  welcher  jedes  vorhergehende  Metall  positiv  ge- 
gen alle  folgenden  ist:  -}-  Zink,  Blei,  Zinn,  Eisen,  Wismuth,  Kobalt,  Ar- 
senik, Kupfer,  Antimon,  Platin,  Gold,  Quecksilber,  Silber,  Kohle,  einige 
Schwefelmetalle,  wie  Bleiglanz,  Kupfemickel,  Schwefelkies,  Arsenkies,  danu 
Palladium,  Graphit,  Braunstein. 

Die  Legirungen  der  Metalle  stehen  hierbei  meist  nicht  zwischen  ihren 
Bestandtheilen,  wie  man  erwarten  sollte.  So  steht  Messing  zwischen 
Kupfer  und  Platin,  während  es  zwischen  Kupfer  und  Zink  stehen  sollte. 

Die  Amalgame  von  Zink  und  Zinn  stehen  zum  Theil  oberhalb  des 
Zinks,  und  zwar  der  Reihe  nach: 


+  1  Zink 

1  Blei 

2  Quecksilber 

1  Zink 

1  Zinn 

3  Quecksilber 

1  Zink 

1  Blei 

2  Quecksilber 

1  Zink 

1  Zinn 

2  Quecksilber 

2  Zink 

1  Quecksilber 

1  Zink 

1  Quecksilber 

Zink 

Schnelüoth  steht  zwischen  Zink  und  Blei  u.  s.  w. 

Manchmal  ändern  schon  sehr  kleine  Mengen  eines  beigemischten 
Metalles  die  Stellung  eines  anderen.  So  stellt  eine  Spur  von  Zinn  das 
Quecksilber  zwischen  Zink  und  Blei. 

Wir  übergehen  die  vielen,  in  ähnlicher  Ai*t  gemachten  Bestimmun- 
gen, da  bei  ihnen  die  Natur  des  flüssigen  Leiters  nicht  völlig  definirt  ist, 
ebenso  die  Angaben ,  w-elche  auf  den  Geschmacksempfindungen  beim  Ar- 
miren der  Zunge  mit  zwei  Metallen  beruhen. 

38  Viel  sicherer  sind  die  Bestimmungen,  welche  man  mittelst  des  Elek- 

troskopes  erhält,  und  von  denen  wir  schon  einige  in  §.  24  aufgeführt 
haben.  Noch  sicherere  Resultate  erhält  man,  wenn  man  die  in  die  Flüs- 
sigkeit eingetauchten  Metalle  mit  den  Enden  des  Dfathes  eines  Galvano- 


1)  Ritter,  Güb.  Ann.  Bd.  XVI,  S.  293.  1804.* 
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meters  yerbindet  und  aa3  der  Ablenkung  der  Magnetnadel  die  Rich- 
timg  des  Stromes  bestimmt.  Die  folgenden  Spannnngsreihen  sind  meist 
aaf  diese  Weise  gefnnden. 

Es  ist  nöthig,  bei  der  Aufstellung  derselben  die  Metalle  mit  frisch 
gereinigter  Oberfläche  und  gleichzeitig  in  die  betreffende  Flüssigkeit 
zn  tauchen,  da  oxydirte  Metalle  sich  anders  elektromotorisch  verhalten, 
als  blanke,  und  bei  ungleichzeitigem  Eintauchen  die  zuerst  in  die  Flüs- 
sigkeit gesenkte  Platte  oft  durch  die  Einwirkungen  derselben  auf  ihrer 
Oberfläche  verändert  wird.  Auch  darf  man  nur  den  beim  ersten  Eintau- 
chen der  Metalle  entstehenden  Ausschlag  der  Magnetnadel  des  Galvano- 
meters beobachten,  da  später  oft  der  Strom  aufhört  und  sich  selbst  zu- 
weilen, unt«r  später  zu  betrachtenden  Verhältnissen,  umkehrt. 

In  den  auf  Seite  58  und  59  aufgeführten,  von  verschiedenen  Physi- 
kern aufgefundenen  Spannungsreihen  ist  stets  das  höher  stehende  Metall 
positiv  gegen  die  darunter  verzeichneten. 

Die  Angaben  der  einzelnen  Physiker  stimmen  danach  nicht  völlig 
mit  einander  überein;  ein  Mangel,  der  durch  chemische  Verunreinigungen 
der  benutzten  MetaUe,  durch  ungleichzeitiges  Eintauchen  u.  s.  w.  bedingt 
sein  kann. 

Besonders  beachten swerth  erscheinen  zunächst  folgende  Punkte:         39 

1)  Die  extreme  Stellung,  welche  die  Superoxyde  als  sehr  sauerstoff- 
reiche Körper,  die  einen  Theil  des  Sauerstoffs  möglicherweise  im  ozoni- 
sirten  Zustaaide  enthalten,  nach  der  negativen  Seite  der  Spannungsreihe 
einnehmen. 

2)  Der  Einfluss  der  Amalgamirung  auf  die  Stellung  einzelner  Me- 
talle. Während  Zink  durch  seine  Verbindung  mit  dem  Quecksilber  noch 
positiver  wird,  findet  beim  Cadmium  z.  B.  das  Umgekehrte  statt.  Aehn- 
lich  verhalten  sich  die  Legirungen.  Einzelne  stehen  freilich  zwischen 
den  in  ihnen  verbundenen  Metallen,  z.  B.  einige  Legirungen  von  Alu- 
minium und  Kupfer  0«  Sehr  oft  ändert  hierbei  ein  bedeutender  Ueber- 
schoss  des  einen  Metalles  die  Stellung  der  Legirung  nicht,  so  in  den  Amal- 
gamen des  Zinks  und  der  Alkalimetalle  ein  bedeutender  Gehalt  an  Queck-  . 
Silber.  Auch  wenn  Zink  mit  Zinn  (bis  zu  Vs)  zusammengeschmolzen 
wird,  ändert  sich  seine  Stellung  kaum^). 

3)  Die  eigenthümliche  Verschiedenheit  der  Stellung  einzelner  Metalle 
in  verschiedenen,  oder  auch  nur  verschieden  concentrirten  Lösungen.  So 
sind  in  verdünnter  Schwefelsäure  Kupfer  nnd  Silber  negativer  als  Blei, 
in  Cyankaliumlösung  stehen  sie  über  demselben  nach  der  positiven  iSeite 
bin  n.  s.  £  Ebenso  ist,  nach  Fe  ebner  (1.  c.  S.  58),  in  verdünnter  Oxal- 
sänrelösung  Zinn  negativ  gegen  Blei,  in  concentrirter  Blei  negativ  gegen 
Zinn;  nach  de  la  Rive  (1.  c.  S.  59),  Eisen  und  Zinn  positiv  gegen  Kup- 
fer in  Salzlösung  nnd  Kalilauge,  negativ  in  Ammoniak;  Kohle  positiv 

^)  St.  Edin6,  Monit  scient.  1865.  p.  1021.  Jahresber.  d.  phys.  Ges.  1865.  S.397.* 
-  *)  Pfaff,  GUb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  128.  1801$,* 
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Wasser 


Techner*) 


Ziuk 

Blei 

Zinn 

Eisen 

Antimon 

Wismuth 

Kupfer 

Silber 

Gold 


Matt  hi  es- 
sen*) 


Kalium 

Natrium 

Calcium 

Magne- 
sium 


Verdünnte  Schwefelsäure 


Davy  ^ 


Kalium- 
amalgam 

Natrium 
amalgam 

Zink- 
amalgam 

Zink 

Ammoni- 

umamalg. 

Cadmium 

Zinn 

Eisen 

Wismuth 

Antimon 

Blei 

Kupfer 

Silber 

Palladium 

Tellur 

Gold 

Platin 

Rhodium 


Faraday*) 


(1  Vol. 

Scfawefol- 
»äureliydrat 
und  1  Vol. 

Wasser.) 

Zink 

Cadmium 

Zinn 

Blei 

Eisen 

Nickel 

Wismuth 

Antimon 

Kupfer 

Silber    ' 


Poggen- 
dorffft) 


Zink 

Cadmium 

Eisen 

Zinn 

Blei 

Alumi- 
nium 

Nickel 

Antimon 

Wismuth 

Kupfer 

Silber 

Platin 


Poggen- 
dorff«) 


Amalg. 
Zink 

Zink 

Cadmium 

Amalg. 
Cadmium 

Amalg. 
Zinn 

n   Blei 

Blei 

Zinn 

Eisen 

Amalfi[. 
isen 


Meerwasser  mit 
Vioo  Schwefelsäure 

Marianini  f) 


Bllg. 


Ziuk 

Blei 

Zinn 

Eisen 

Ma^et- 
eisen 

Messing 

Kupfer 

Nickel 

Antimon 

Zinnstein 

Molyb- 
dänglanz 

Silber 

Quecksil- 
ber 


Rothgül- 
den 
Bleiglanz 
Schwefel- 
eisen 
Arsen- 

nickel 
Fahlerz 
Kobalt- 
glauz 
Tellur 
Kupfer- 
kies 
Platin 
Gold 
Graphit 
Arsenkies 
Ma^et- 

kies 
Schwefel- 
kies 
Braun- 
stein 


Salmiaklösung 
Poggendorff*') 


Zink 

Cadmium 

Mangan 

Bier 

Zinn 

Eisen 

Stahl 

Uran 

Messing 

Magneteisen 

Kupfernickel 

Kobalt 

Wismuth 

Antimon 


Arsen 

Chrom 

Silber 

Quecksilber 

Schwefel- 
kupfer 

Schwefelkies 

Tellur 

Gold 

Bleiglanz 

Kohle 

Platin 

Graphit 

Mangansu- 
peroxyd 


Cyankalium 

Poggen- 
dorffJ») 


(1  Thl.  Salz 

iii  8  Thln. 

Wasaor.) 

\malg.  Zink 

Zink 

Kupfer 

Cadmium 

Zinn 

Silber 

Nickel 

Antimon 

Blei 

Quecksilber 

Palladium 

Wismuth 

Eisen 

Platin 

Gusseisen 

Kohle 


Kaliumeison- 

cyanür 

Poggen- 

dorff") 


(1  Thl.  Sala 

in  8  Thlu. 

Wasser.) 

Zink 

Cadmium 

Blei 

Kupfer 

Antimon 

Zinn 

Wismuth 

Nickel 

Gusseisen 

Eisen 

Palladium 

Silber 

Kohle 

Platin 


Kalilauge 


Davy  ') 


Alkalimetalle 
u.  Amalgame 

Zink 

Zinn 

Blei 

Kupfer 

Eisen 

Silber 

Palladium 

Gold 

Platin 


Faraday  *) 


Zink 

Zinn 

Cadmium 

Antimon 

Blei 

Wismuth 

Eisen. 

Kupfer 

Nickel 

Silber 


1)  Fechner,  Schwgg.  Joum.  Bd.  Uli,  S.  129.  1828.*  —  «)  Matthiessen,  Add 
d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XCUl,  S.  285.  1855.*  •—  «)  Davy,  Philosophical  Transaction 
1826,  T.  11,  p.  408.*  —  <)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  XVII.  §.  2012.1840.*  —  »)  Pog 
gendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXUI,  S.  619.  1848.*  —  »)  Poggendorff,  Pogg.  Ann 
Bd.  L,  S.  263.  1840.*  —  7)  Marianini,  Schwgg.  Joum.  Bd.  XUX,  S.  52.  1827.*- 
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Verdünnte  Salpetersäure 


de  la 
RiYe») 


Zink 

Zinn 

Quecksil- 
ber 

Blei 

Eisen 

Eisen 

1    oxydirfc[Ei 

ftapfer 

Silber 


Faraday^) 


(1  Vol.  starke 

saure  mid  7 

VoL 

Wasser.) 

Zink 
Cadmium 
Blei 
Zinn 
sen 
Nickel 
Wismuth 
Antimon 
Kupfer 
SUber 


Avoffadro 
und  Mi- 
chelotti») 


Zink 

Blei 

Zinn 

Eisen 

Wismuth 

Kupfer 

Nickel 

Kobalt 

Antimon 

Arsen 

Queck- 
silber 

Silber 

Gold 

Platin 


Concentrirte  Salpetersäure 


de  la 
Kive») 


Zinn 

Zink 

Eisen 

Kupfer 

Blei 

Queck- 
silber 

Silber 

Eisen 
oxydirt 


Faraday*) 


(Specif.Oow. 
1,48.) 

Cadmium 

Zink 

Blei 

Zinn 

Eisen 

Wismuth 

Kupfer 

Antimon 

Silber 

Nickel 


Schön- 
bein 10) 


Passives 
Eisen 

Platin 

Bleisuper 
oxyd 

Silber- 
super- 
oxyd 

(Platin-  ' 
dräthe,  wel- 
che »tdT  gal- 
vanischem 
Wege  mit 
den  Super- 

oxyden 

Überzogen 

waren.) 


Chlorwas- 
serstoff- 
säure 

Faraday  *) 


(1  Vol.  saure 

und  1  Vol. 

Wasser.) 

Zink 

Cadmium 
Zinn 
Blei 
Eisen 
Kupfer 
Wismuth 
Nickel 
Silber 
Antimon 
Gold 
Platin 
Rhodium 
Graphit 
Eisen- 
oxyd 
Mangan- 
superoxyd 
Bleisuper- 
oxyd 


Chlorna- 
triumlös. 

Fechner  ^) 


Zink 

Blei 

Zinn 

Eisen 

Antimon 

Wismuth 

Kupfer 

Silber 

Gold 

Platin 


Schwefelkalium 


Davy3) 


Zink 

Zinn 

Kapfer 

Eisen 

Wimath 

Süber 

knatin 

^ilUdinm 

Gold 

Kokle 


Faraday*) 


(Farblose  L.) 

Cadmium 

Zink 

Kupfer 

Zinn 

Antimon 

Silber 

Blei 

Wismuth 

Nickel 

Eisen 


Faraday  *) 


(Gelbe  L.) 

Zink 

Kupfer 

Cadmium 

Zinn 

Silber 

Antimon 

Blei 

Wismuth 

Nickel 

Eisen 


Unbestimmt 
Pouillet  13) 


Zink  und 

Quecksilber 
Zink,  Zinn  u. 

Quecksilber 
Zink 
1  Blei,  4 

Quecksilber 
d'Arcet's  Me- 
tall 
Schnellloth 
Blei 
1  Zinn,  10 

Quecksilber 
1  Wismuth, 

20  Zinn 
Zinn 

Schriftmetall 
Eisen 
Stahl 
1  Antimon 

2  Eisen 
1  Wismuth,  4 

Quecksilber 


Wismuth 

Messing 

Kupfer 

Bronce 

Schwefelan- 
timon 

Glockenme- 
tall 

Arsen 

1  Antimon 
2  Kupfer 

1  Ant.,  1  Ziun 

Quecksilber 

Schwefel  wis- 
muth 

Phosphor- 
kupfer 

Antimon 

Graphit 

Schwefel- 
kupfer 

Schwefelblei 


Phosphor- 
eisen 

Silber 

Gold 

Tellur 

Palladium 

Platin 


Antimon 
J«leUBiTe,  Ann.  deChim.  etPhys.  T.  XXX Vif,  p.  225.1828.*  —  »)Avogadro  u. 
Mickelotti,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [2]  T.  XXII,  p.  864.  1823.*  —  io>  Schön- 
te i»,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIII,  S.  95. 1838.*  —  ")Poggendorff,  Oken's  Isis  1821.  Heft 
8,8.  706.  —  M)  Poggcndorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVI,  S.  597.  1845.*— ^^  Pouil- 
Ut,  TraiU  de  Phys.  T.  I.  697. 
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gegen  Platin  in  concentrirter  Schwefelsäure,  negativ  in  Königswasser; 
Eisen  positiv  gegen  Arsen  in  verdünnter  Schwefelsäure,  negativ  in  schmel- 
zendem Kali;  nach  Faraday  (I.e.  S. 58)Wi8mQth  positiv  gegen  Antimon 
in  Säuren,  negativ  in  Schwefelkalium;  Zink  in  verdünnter  Salpetersäure 
stark  positiv,  in  concentrirter  Salpetersäure  stark  negativ  gegen  Cadmium. 
Nach  PoggendorffO  steht  in  Wasser  mit  3  Procent  Schwefelsaure  Alu- 
minium zwischen  Blei  und  Nickel;  nach  Wheatstone^),  in  verdünnter 
Salpetersäure  unter  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  Eisen;  in  Kalilange  unter 
Zink,  aher  über  Cadmium;  in  Chlorwasserstoffsäure  unter  Zink  und  Cad- 
mium. 

Oft  können  sich  diese  Erscheinungen  dadurch  erklären,  dass  sich 
auf  der  Oberfläche  des  einen  der  eingetauchten  Körper  durch  die  chemi- 
sche Einwirkung  der  Flüssigkeit  eine  Hülle  bildet,  die  anders  elektromo- 
torisch wirkt,  als  die  reine  metallische  Oberfläche  desselben.  So  könnte 
z.  B.  das  stark  negative  Verhalten  des  Eisens  in  Schwefelkaliumlösuug 
durch  Bildung  von  Schwefeleisen,  das  negative  des  Nickels  durch  Schwe- 
felnickel bedingt  sein.  Ebenso  erklärt  sich  das  abnorme  negative  Ver- 
halten des  sogenannten  passiven  Elisen s,  des  Nickels,  Kobalts,  gegen  Kup- 
pfer  u.  8.  f.  in  concentrirter  Salpetersäure  aus  Bildung  von  Oberflächen- 
schichten. Wir  werden  dies  in  einem  besonderen  Capitel  über  die  Passi- 
vität mittheilen.  Bei  anderen  Metallen  lässt  sich  jedoch  nicht  in  ähnli- 
cher Weise  stets  ein  solcher  secundärer  Grund  für  ihre  Stellung  in  jeder 
Flüssigkeit  angeben ;  dieselbe  ist  dann  eben  durch  die  besondere  Anzie- 
hung der  Metalle  gegen  die  Bestandtheile  der  Flüssigkeit  bedingt. 

4)  Oxydirte  Metalle,  Kupfer,  Eisen,  Blei  verhalten  sich  nach  Ma- 
rianini^)  und  Walker^)  negativ  gegen  die  reinen  Metalle,  ebenso  nach 
Davy  (1.  c.)  angelaufenes  Zink  und  Zinn  gegen  blankes  in  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien. 

5)  Schwefelmetalle,  Magnetkies,  Kupferkies  etc.  sind  in  verdünnten 
Säuren  meist  negativer  als  das  in  ihnen  enthaltene  Metall;  ebenso  beob- 
achtete Davy,  dass  mit  Schwefelkupfer  überzogenes  Kupfer  sich  negativ 
gegen  reines  Kupfer  in  Schwefelkaliumlösung  verhält. 

Die  Angaben  Davy 's,  dass  gewalztes  Kupfer  negativ  gegen  wei- 
ches, gehämmertes  negativ  gegen  gewalztes,  hartes  und  rauhes  negativ 
gegen  weiches,  harter  Stahl  negativ  gegen  weichen  sich  verhalte, 
kann  zum  Theil  auf  verschiedenen  Beimengungen  von  Oxyd  und  Oxydul 
beruhen.  Ebenso  kann  die  Beobachtung  Walker 's,  dass  Kupferfeile,  die 
durch  ein  mit  Glaubersalz  und  Kochsalz  befeuchtetes  Druckpapier  von 
einer  Kupferplatte  getrennt  waren,  sich  positiv,  bei  Befeuchtung  des  Papie- 
res  mit  Ammoniak  und  verdünnter  Schwefelsäure  negativ  verhielten,  von 
Veränderungen  der  Oberflächen  herrühren,  um  so  mehr,  als  Goldpulver 
gegen  eine  Groldplatte  sich  indifferent  verhielt.  Auch  Platinschwamm  ver- 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  619.  1848.*  —  ^  Wheatstone, 
PhiI.M8g.[4]Bd^X,  S.  143. 1855.*  —  »)Marianini,  Schweigg.  Journ.  Bd.  XLIX,  S.  34. 
1827*.  —  *)  Walker, Togg.  Ann.  Bd.  IV,  S.  324.  1826.* 
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h&lt  nchnegatiY  gegen  Platinblech  in  verdünnter  Schwefelsänre  und  Salpeter- 
sanre,  wohl  wegen  der  Ck^ndensation  der  Gase  in  den  Poren  des  ersteren. 
Die  Grrösse  der  Oberfläche  der  mit  den  Flüssigkeiten  in  Berührung 
befindlichen  Platten  hat  bei  sonst  gleichen  Verhältnissen  keinen  Einfluss 
auf  die  elektromotorische  Erregung. 

Auch  geschmolzene  Körper  können  zwischen  Metallen  Ströme  erzen-  40 
gen;  so  nach  Schweigger i)  geschmolzenes  Spiessglanz  und  Zinnober 
zwischen  Eisen-  und  Weissblech ,  nach  Davy  (1.  c.)  chlorsaures  Kali  oder 
Bleiglatte  zwischen  Platin  und  Zink. 

Nach  Farad  ay^)  geben  ein  Platin-  und  ein  Kupferdraht,  welche  mit 
dem  Galvanometer  verbunden  sind  und  gleichzeitig  in  geschmolzenen  Sal- 
peter, oder  chlorsaures  Kali,  schwefelsaures  Natron,  Jodblei,  Bleioxyd, 
Wismnthoxyd,  phosphorsaures  Natron  getaucht  werden,  einen  Strom  in 
gleicher  Richtung,  wie  beim  Eintauchen  in  Säuren.  Ein  Eisen-  und  Pla- 
tmdraht  geben  in  geschmolzenem  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Chlor- 
silber entgegengesetzt  gerichtete  Ströme.  —  Ebenso  Eisen  und  Kupfer  in 
Schwefelleber  ^). 

Auch  erhitztes  Glas  kann  die  Rolle  eines  flüssigen  Leiters  überneh- 
men^). Wird  ein  mit  zinkhaltigem  Quecksilber  gefülltes  Reagirglas  in 
reines  Quecksilber  getaucht,  und  werden  beide  Quecksilbermassen  mit  den 
£nden  des  Galvanometers  verbunden,  so  entsteht  beim  Erhitzen  des  Queck- 
silbers ein  Strom  vom  Quecksilber  durch  das  Glas  zum  zinkhaltigen  Queck- 
silber. Ist  das  Glas  aussen  von  stark  getrocknetem  Braunstein  oderKoh- 
lenpolver  umgeben,  so  zeigt  ein  Condensator,  der  mit  dem  im  Glase  be- 
findlichen Quecksilber  verbunden  ist,  bei  Ableitung  des  äusseren  Pulvers 
negative  Elektricität  an,  so  dass  der  Strom  der  positiven  Elektricität  durch 
das  Glas  vom  Quecksilber  zum  äusseren  Pulver  fliesst.  Schaltet  man 
zwei  Elemente  Braunstein- Wasser-Zink  und  Braunstcin-Glas-Zinkamalgam 
(bei  100  bis  320^  C.)  einander  entgegen  und  leitet  das  eine  Ende  der 
Leitung  ab,  so  giebt  das  andere  kaum  eine  Ladung  am  Condensator,  so 
dass  die  elektromotorischen  Kräfte  in  beiden  Elementen  fast  gleich  zu 
sein  scheinen. 

Wird  ein  abgeleiteter  Silber-  oder  Platindrath  durch  Glas  vom  Queck- 
silber getrennt,  so  zeigt  das  Quecksilber  am  Condensator  negative;  ist  der 
Drath  von  Zink,  positive  Elektricität. —  Senkt  man  in  einen  Pistolenlauf  ^) 
ein  Glasrohr,  steckt  in  dieses  einen  Kupferstab,  Platinstab  oder  Gas- 
kohlency linder ,  und  verbindet  letzteren  und  den  Pistolenlauf  mit  dem 
Galvanometer,  so  geht  der  entstehende  Strom  vom  Eisen  zum  Kupfer 
durch  das  Glas.  Man  kann  auch  eben  so  gut  in  einen  mit  geschmolzenem 


*)  Schweigg.  Journ.  Bd.  III,  S.  268,  1811.*  —  3)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  V, 
S.  476.  1833.*  —  >)  Schrader,  Schweigg.  Journ.  Bd.  XXXIII,  S.  22,  1821.*  — 
*)  Baff,  Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  270.  1854.*  —  ^)  Becqnerel,  C.  R. 
T.  XXX VIII,  p.  905.  1854.* 
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Glase  geftlllten  Tiegel  einen  Knpfer^  und  Eisenstab  einsenken  a.  dgl.  m. 
In  Folge  der  Zersetzung  des  Glases  durch  die  entatebenden  Ströme  bildet 
sich  bald  eine  „Polarisation"  deseelhen,  welche  den  nrsprän glichen  Strom 
anf  Null  reducirt.  Durch  Aufschichten  einer  Sünle  Ton  verschiedeneD 
Metallplatten  und  Glas,  z.  B.  vergoldeten  Messing-,  Ziukplatten  nud  Glas- 
scheiben und  Erhitzen  derselben  über  ^iuer  Argand'schea  Lampe  kann 
man  ziemHch  kräftige  Ladungen  eines  Condensatora  erhalten.  Der  tod 
Becqnerel  für  -diese  Ströme  angewandte  Naroe  „pyroelektrischer 
Strom"  erscheint  ips  nicht  geeignet,  da  man  mit  dem  Namen  der  Pyro- 
elektricität  die  beim  ErwSrmea  gewiseer  Krystalle  anftretende  Elektri- 
citRt  beeei  ebnet, 

1  Senkt  man  in  einen  lünglichen   Trog  AS  (Fig.  12)  von  Glas  oder 

Porzellan,  der  mit  einer  beliebigen  Flüssigkeit,   z.  B.  schwefelsäurebalti- 
Pi„   12,  gern  Wasser  gefüllt  ist,  zwei  Platten  Z,  K 

TOD  verschiedenem  Metall,  z.  B.  von  Zink 
and  Knpfer,  und  verbindet  sie  mit  den  Enden 
des  Galvanometers,  so  ist  der  anßngliche 
Aoescblag  seiner  Magnetnadel,  ehe  chemi- 
sche Verändemngen  die  Stärke  der  elektri- 
schen Erregung  geändert  haben ,  ein  Maass 
für  die  Summe  der  elektromotorischen  Kr&ft« 
im  Schliessungskreiae. 

Senkt  man  vor  dem  Schlie3S«n  des  Krei- 
sps  durch  das  Galvanometer  in  die  Flüssigkeit  zwischen  die  Zink-  tmd 
Knpferplatte  eine  dritte  dünne  Platte  P  von  einem  beliebigen  anderen 
Metalle,  z.  B.  Platin,  so  erhält  man  beim  Schliessen  genau  denselben  an- 
fänglichen Aosachlag  am  Galvanometer. 

An  die  Stelle  der  elektromotorischen  Kraft  vom  Zink  und  Knpfer  in 
der  FlOaeigkeit  ist  nun  aber  die  Snrame  der  elektromotorischen  Kräfte  von 
Zink  nnd  Platin  and  Platin  und  Kapfer  getreten.  Da  der  Weg  der  Elek- 
tricitjtten  durch  die  Einschiebung  der  Platinplatte  nicht  merklich  geän- 
dert ist,  so  können  wir  aus  der  Gleichheit  der  Angaben  des  Galvanome- 
ters in  beiden  Fällen  schliessen,  dass  die  elektromotorische  Kraft  von 
Zink  und  Kupfer  in  der  Flüssigkeit  gleich  ist  der  von  Zink  nnd  Platin 
plus  der  von  Platin  nnd  Kupfer  in  derselben.  Es  entspräche  dies  der  von 
Volta  aufgestellten  Theorie  der  Elektricitätserregnag  zwischen  den  Me- 
tallen ftir  sich.  Man  spricht  das  Resultat ,  welches  für  alle  beliebigen 
Flüssigkeiten  nnd  Metalle  gilt,  aas,  indem  man  sagt : 

Die  Metalle  folgen  bei  ihrer  elektromotorischen  Erregung 
mit  Flüssigkeiten  dem  Gesetz  der  Spannungsreihe.  Man  be- 
zeichnet dieses  Gesetz  auch  mit  dem  Namen  des  elektromotorischen 
Gesetzes. 

Wir  werden  für  dasselbe  noch  später  experimentelle  Beweise  bei- 
bringen, wie  sie  namentlich  von  Poggendorff  gegeben  sind. 
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Schreibt  man  indess  die  Snmme  der  in  beiden  Fällen  im  Schliessnngs- 
kreise  auftretenden  elektromotorischen  Kräfte  YoUständig  in  einer  Formel, 
80  ist  dieselbe  im  ersten  Falle,  ohne  die  Einschaltung  der  Platinplatte: 

Zk  I  Aq  +  Aq  I  Cu  +  Cu  I  Zk I. 

im  anderen: 

Zk  I  Aq  +  Aq  I  Pt  +  Pt  I  Aq  +  Aq  I  Cu  4-  Cu  I  Zk     .     IL 

Das  Zeichen  Aq  bezeichnet  hier  die  Flüssigkeit,  z.  B.  Wasser. 

Da  ntin  offenbar  die  beiden  elektrischen  Scheidungskräfte  AqjPt  und 
Pt  I  Aq  zu  beiden  Seiten  der  eingesenkten  Platinplatte  die  gleichen  Elek- 
tricitäten  gerade  nach  entgegengesetzten  Seiten  hin  vertheilen,  so  können 
dieselben  zusammen  zur  Verstärkung  oder  Schwächung  des  gesammten 
Stromes  der  Elektricität  im  Schliessungskreise  nichts  beitragen;  sie  heben 
sich  yoUstandig  auf,  so  dass  wir  in  der  Formel  II.  statt  Pt  |  Aq  auch 
—  Aq  I  Pt  setzen  könnten.  Sie  ist  dann  unmittelbar  mit  der  Formel  I. 
identisch.  Die  Richtigkeit  des  durch  das  Experiment  gefundenen  Resultates 
folgt  also  direct.  Es  würde  dasselbe  einen  Beweis  -dafür  liefern,  dass  die 
in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Metallen  und  einer  Flüssigkeit  auftre- 
tende elektrische  Scheidungskraft  auch  wirklich  die  algebraische  Summe 
der  einzelnen  an  den  Berührungsstellen  der  heterogenen  Körper  auf-  « 
tretenden  Kräfte  ist,  und  sich  dieselben  gegenseitig  nicht  stören. 

Sind  die  elektromotorischen  Kräfte  Eac  E^a  einer  Reihe  von  Metal-  42 
len  o,  h  bestimmt,  wenn  sie  gleichzeitig  mit  einem  Metall  c  in  eine  Flüs- 
sigkeit /  getaucht  und  mit  diesem  durch  eine  metallische  Schliessung  ver- 
banden sind,  so  ist  dadurch  bekannt: 

Eac  =  c\a  +  a\f  +  f\c 
Subtrahirt  man  beide  Gleichungen  von  einander,  so  erhält  man: 

Wenn  wir  den  elektromotorischen  Kräften  ein  Vorzeichen  beilegen, 
welches  die  Elektricität  angiebt,  die  der  erste  der  einander  berührenden 
Körper  erhält,  so  ist  c  |  5  =  —  &  |  ^»  tind  h  \  f  =:  —  f  \h.  So  schreibt 
sich  die  Gleichung: 

ft|c  +  c|o4-a|/  +  /|l»  =  JS'«-li,. 
Nach  dem  Volta'schen  Spannnngsgesetz  ist  aber 
h  \  c  ■\-  c  \  a-=h\  a 
also  lautet  die  Gleichung: 

h\a-^  a  \f  +  f  \h  =  Eac  -  E^  =  Ea,. 

Dieser  Werth  Eab  ist  aber  die  elektromotorische  Kraft  beim  Ein- 
tauchen der  Metalle  a  und  h  in  die  Lösung/. 
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Hat  raan  also  die  elektromotorischen  Krifte  £„  E^  n.  e.  f. 

verschiedener  Metalle,  a,  b gegen  ein  anderes,  e,  in  einer 

FlQsstgkeit/  beBtimmt,  so  erhält  man  die  elektromotorische 
Kraft  £,»  zweier  dieserMetalle  in  derselbenFlQsaigkeit,  wenn 
man  ihre  elektromotorischen  Kräfte  gegen  das  Metall  c  tod 
einander  anbtrahirt. 

43  Wir  legen  jet^t  swischen  drei  Terticale  Glasstähe,  welche  auf  einem 

Brett  aufgestellt  sind  (Fig.  12),  eine  mit  Wasser  befeuchtete,  mit  dem 
£>dhodeD  dtu'ch  einen  feuchten  Faden  verbundene  Tnchacfaeihe  Wo,  aaf 
diese  eine  Ziokplatte  Zi ,  darauf  eine  Knpferplatte  Ki ,  dann  wieder  eine 
Tuchscheibe  Wt,  eine  Zinkplatte  Z/h  eine  Kupferplatte  Kg  B.  s.  f. 

Es  sei  das  Potential  der  freien  Elektricitäten  in  der  unteren  Tuch- 
Bcheibe  gleich  Null.     Sind  nun  die,  elektromotorischen  Kräfte  awischen 
pj~_  j3_  Ziuk  und  Wasser,  Kupfer  und  Zink, 

Kupfer  and  Waaoer  resp.  —  Exw, 
~r-  Ezx,  —  Ekw,  wo  die  Vorzeichen 
die  elektrische  Ladung  des  zuerst 
genannten  Körpers  angeben,  so  wird 
^  ""       '  das  Potential  der  frei  über  die  Ober- 

fläche der  Platten  verbreiteten  Elek- 
=  SSitricitäten  anfdas  Innere  der  sweiten 

Tuch  Scheibe ; 
3  jB,    £/  =  —  Ejw  —  Eu  +  Etw- 
Hiuft  man  auf  die  Scheibe  Wi 
UMh  einmal  eine  Zink-,  Kupfer-  und 
Tuch^heibe,    so  addiren    sich    die 
■wischeu'  diesen  stattfindenden  Er- 
regtuigen   sn  den  ersten,   und  das 
Potential    der    Elektricität  auf   der 
Tnchscheibe  Wu  und  (dorch  Leitung) 
auch  auf  den  auf  ihr  tiegeadm  PUt- 
teu  ist: 
E„=2  E^ 
Bei    Uebereinanderlagemng   von  N  -oder  2  n  Keihefolgeu    derselben 
Scheiben  hat  die  Tuchscheibe  H*.  das  Potential: 

E^  —  nE^. 
die  Tnchscheibe  Wj,  das  Potential; 

Ü,  =  iuEt 
Da  hier  jedesmal  die  n^ative  Erregung  des  Zinks  Z,  durch  das 
Wasser  fTn-i,  und  des  (Qjpfers  K.  durch  das  Ziuk  Z^  grösser  ist.  als 
die  positive  Erregung  des  Wassers  IV,  durch  das  Kupfer  f»  so  sind  die 
Ladungen  Ef,  E^  E^^  stets  negativ. 
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In  einer  solchen  an  dem  einen  Ende  abgeleiteten  Säule  nimmt  also 
das  Potential  der  freien  Elektricität  am  nicht  abgeleiteten  Ende  mit  der 
Anzahl  der  Elemente  proportional  zu,  und  die  Differenz  der  Potentiale 
an  den  beiden  Enden  der  Säule  ist  die  n  fache,  wie  die  Differenz  an  den 
beiden  Endplatten  eines  Elementes  derselben. 

In  einem  ähnlichen  Yerhältniss  nimmt  die  Dichtigkeit  der  freien 
Elektricität  anf  der  Oberfläche  der  einzelnen  Elemente  von  dem  unteren 
Element  der  Säule  an  zu.  Wäre  die  Säule  ans  sehr  vielen  gleichen  Ele- 
menten aufgebaut,  so  würde,  abgesehen  von  dem  Ende  der  Säule,  die  Zu- 
nahme der  Dichtigkeit  nahezu  dem  Gesetz  der  geraden  Linie  entsprechen, 
denn  dann  wäre  die  Dichtigkeit  von  jedem,  dem  Ende  nicht  zu  nahe  lie- 
genden Element  als  Anfangspunkt  aus  nach  demselben  Yerhältniss  nach 
beiden  Seiten  hin  vertheilt,  nur  dass  die  Dichtigkeiten  alle  in  demselben 
Maasse  grösser  oder  kleiner  wären,  als  man  von  dem  unteren  Endpunkt 
der  Säule  aufstiege.  In  demselben  Maasse  würden  dann  auch  die  Poten- 
tiale steigen,  wie  es  die  Theorie  verlangt.  Bei  Säulen  aus  verschiedenen 
Elementenzahlen  wird  endlich  die  Dichtigkeit  der  freien  Elektricität  an 
dem  isolirten  Ende  nahezu  der  Zahl  der  Elemente  proportional  sein. 

Man  kann  dieses  Ergebniss  durch  das  Experiment  prüfen. 

Zu  diesem  Ende  giebt  man  z.  B.  der  lOten,  20sten  u.  s.  w.  Kupfer- 
platte der  unterhalb  mit  der  Erde  verbundenen  Säule  einen  kleinen  seit- 
lichen Fortsatz,  an  den  man  die  Kugel  eines  Elektroskops  anlegt.  Auch 
schon  ohne  condensirende  Vorrichtung  erhält  man  einen  Ausschlag  der 
Goldblättchen,  der  mit  der  Anzahl  der  unter  der  abgeleiteten  Platte  be- 
findlichen Elemente  wächst. 

Man  kann  auch  an  die  einzelnen  Platten  ein  an  einen  Glasstab  be- 
festigtes MetaUknöpfchen  legen  und  an  einem  Elektroskop  die  auf  das- 
selbe übergegangenen  Quantitäten  Elektricität  prüfen.  Man  erhält  so 
dasselbe  Resultat. 

Eine  auf  die  beschriebene  Art  aufgebaute  Säule  von  galvanischen 
Elementen  bezeichnet  man  nach  ihrem  Entdecker  Yolta  mit  dem  Namen 
der  Yolta'schen  Säule^)  und  nennt  ihre  Enden  ihre  Pole. 

Eigentlich  ladet  sich  die  ganze  Säule  bei  Ableitung  ihres  einen  Pols 
nüt  der  Elektricität  der  Erde,  welche  der  gerade  herrschenden  (positiven) 
Lofielektricität  entgegengesetzt  ist.  Leitet  man  daher  eine  Säule  ab- 
wechselnd an  dem  positiven  und  negativen  Pol  ab,  so  erscheint  meist 
im  ersten  Fall  der  unabgeleitete  negative  Pol  stärker  geladen  als  der  po- 
ttÜTe  Pol  bei  Ableitung  des  negativen  *). 

Wären  die  Platten  in  umgekehrter  Reihefolge  geschichtet  worden, 
>lso  anf  die  feuchte  Scheibe  W^  erst  eine  Kupferscheibe  Ä"',  auf  diese  die 
Zmkscheibe  Z',  dann  die  Tuchscheibe  W^^  die  Kupferscheibe  K^^  u.  s.  w., 
K>  waren  die  Potentiale  der  Elektricität  auf  den  feuchten  Scheiben  : 


')  Volt»,  Phil.  Trans.  1800.  p.  402.*  —  Gilb.  Ann.  Bd.  VI.  S.  340.*  —  Ann. 
^Oam.  T.  XL.  p.225.*  —  Gilb.  Ann.  Bd.  X.  S.389,  421.  1802.*  —  »)  Dellmann, 
P«lüehi«20.  21.  1863.  S.  43—52.  Phys.  Jahresber.  1863.  S.  391.* 

Vied«mann,  Oalvanifmiu.    I.  ß 
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auf  TF        J5/    =  _  Ekw  +  Ezk  +  Fjzw 
„TT*        -E*    =  nEf 
„    W^      ^2«  _  2  nEf. 

Dieses  Potential  ist  dasselbe,  wie  bei  dem  früheren  Aufbau  der 
Säule  von  n Elementen,  nur  ist  die  Elektricität  die  entgegengesetzte, 
positive. 

Wir  legen  jetzt  zwei  entgegengesetzt  gebaute  Säulen  von  je  n  Plat- 
tenpaaren mit  ihren  abgeleiteten  Tuchscheiben  Wo  und  W^  in  einem 
isolirten  Stativ  zusammen,  indem  wir  z.  B.  das  Brett,  welches  zum  Auf- 
bau der  Säule  dient,  erst  mit  einer  lackirten  Glasplatte  bedecken.  £s 
kann  sich  hierdurch  die  Elektricitätsvertheilung  in  beiden  Säulen  nicht 
ändern ;  ebenso  wenig,  wenn  man  die  Ableitung  der  jetzt  vereinten  feuch- 
ten Scheiben  Wo  und  W^  aufhebt.  Die  jetzt  aus  2  n  Elementen  bestehende 
Säule  hat  an  ihrem  unteren  Ende  das  Potential  —  n^,  an  ihrem  oberen 
das  Potential  +  nJS. 

Dasselbe  Resultat  hätten  wir  erhalten,  wenn  wir  direct  an  eine  isolirt« 
Tuchscheibe  Wo  beiderseits  eine  Zink-  und  eine  Kupferplatte  gelegt  hät- 
ten u.  8.  f.,.  und  nun  die  durch  die  elektromotorischen  Kräfte  an  jeder 
Berührungsstelle  erregten,  gleichen  aber  entgegengesetzten,  und  sich 
nach  allen,  zu  beiden  Seiten  der  Berührungsstelle  liegenden  Leitern  ver- 
breitenden Elektricität^n  addirt  hätten. 

Das  Potential  an  den  Polen  einer  isolirten  Säule  ist  also  nur  die 
Hälfte  von  dem  Potential  an  dem  isolirten  Pole  einer  am  anderen  Ende 
abgeleiteten,  aus  gleich  viel  Elementen  bestehenden  Säule.  Die  Differenz 
der  Potentiale  an  beiden  Polen  der  beiden  Säulen  ist  aber  in  beiden 
Fällen  dieselbe  (+  n  ^  und  2nE), 

In  einem  ähnlichen  Yerhältniss  stehen  auch  die  Dichtigkeiten  der 
Elektricitäten  an  den  Enden  der  isolirten  und  einerseits  abgeleiteten 
Säule.  Verbindet  man  gleichzeitig  die  l}eiden  Pole  einer  isolii'ten  Säule 
mit  den  Knöpfen  zweier  gleichen  Goldblatt-Elektroskope,  so  zeigen  beide 
einen  gleichen,  aber  von  entgegengesetzten  Elektricitäten  herrührenden 
Ausschlag,  wie  man  durch  Annähern  einer  geriebenen  Siegellackstange 
an  die  Elektroskope  zeigen  kann. 

Leitet  man  jetzt  das  eine  Ende  der  Säule  durch  Berühren  mit  dem 
Finger  ab,  so  fallen  die  Goldblättchen  des  daselbst  befindlichen  Elektro- 
skopes  zusammen,  xmd  die  Goldblättchen  des  Elektroskopes  am  anderen 
Pole  der  Säule  nehmen  nahezu  die  doppelte  Divergenz  an. 

44  Bringt  man  an  den  einen  Pol  h  einer  Säule  einen  Condensator,  so 

kann  derselbe  nur  Elektricität  au£aehmen,  indem  eine  gleiche  Quantität 
entgegengesetzter  Elektricität  in  der  Säule  frei  wird.  Wäre  der  Pol  h 
völlig  abgeleitet,  so  würde  die  Säule  höchstens  so  viel  Elektricität  auf- 
nehmen können,  dass  der  isolirte  zweite  Pol  a  sich  bis  zu  einer  doppelt 
so  grossen  Dichtigkeit  ladet,  als  vor  der  Ableitung.  Bis  zur  Erreichung 
dieser  Grenze  hin  könnte  also  allerhöchstens  bei  Anwendung  eines  Con- 
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densatorB,  der  doch  nur  eine  unvollkommene  Ableitung  des  Poles  b  bil- 
det, die  Ladung  des  isolirten  Poles  a  steigen.  —  Leitet  man  aber  den 
Pol  a  völlig  ab,  während  der  Condensator  mit  dem  Pole  h  verbunden  ist, 
so  ladet  sich  derselbe  mit  einer  Elektricitätsmenge,  dass  zuletzt  das  Po- 
tential der  Elektricitat  am  Pol  b  dasselbe  ist,  wie  vor  der  Verbindung 
mit  dem  Condensator,  indem  dann  durch  den  anderen  Pol  eine  gleiche 
Menge  entgegengesetzter  Elektricitat  in  den  Boden  entweicht.  In  diesem 
Fall  würde  also  durch  den  Condensator  dem  Pol  b  der  Säule  eine  weit 
grössere  Quantität  Elektricitat  entzogen  werden  können,  als  wenn  der 
Pol  a  isoHrt  ist  *).  —  Wird  ein  Element  einer  Säule  zur  völligen  Entladung 
abgeleitet,  so  verhalten  sich  die  Theile  der  Säule  zu  beiden  Seiten  des- 
selben wie  zwei  getrennte,  am  einen  Ende  vollständig  abgeleitete  Säulen. 
Jager*)  hat  über  diese  Verhältnisse  viele  Versuche  angestellt,  deren  Re- 
sultate mit  der  theoretischen  Betrachtung  übereinstimmen. 

Wollten  wir  die  beiderseits  isolirte  Säule  an  ihren  beiden  Polen  nicht  45 
mit  einem  feuchten  Leiter  schliessen ,  so  hätten  wir  der  früheren  Reihe- 
folge gemäss  auf  die  obere  negative  Tuchscheibe  noch  eine  Zinkplatte, 
unter  die  untere  positive  Tuchscheibe  eine  Kupferplatte  zu  legen.  Es  ad- 
diren  sich  dann  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  beiden  Platten  mit 
dem  feuchten  Leiter  zu  den  übrigen.  Verbindet  man  also  diese  beiden 
£nd8cheiben  der  Säule  von  Zink  und  Kupfer  mittelst  eines  Drathes,  so 
bilden  dieselben  bei  ihrem  Contact  mit  der  Flüssigkeit  noch  ein  2n  +  Ites 
Element  der  Säule,  welches  seine  Wirkung  zu  dem  der  anderen  Elemente 
addirt.  Durch  den  Verbindungsdrath  circulirt  dann  ein  Strom  positiver 
Elektricitat  von  der  Kupfer-  zur  Zinkplatte,  vom  positiven  (Kupfer)  zum 
negativen  (Zink)  Pol  der  Säule,  der  sich  nach  Ausgleichung  der  entgegen- 
gesetzten Elektricitäten  durch  die  elektromotorischen  Kräfte  in  der  Säule 
sogleich  wieder  erneuem  muss.  —  Wie  in  einem  einzelnen  Element  ent- 
steht daher  auch  ein  dem  Strom  im  Leitungsdrath  gleicher  Strom  posi- 
tiver Elektricitat  in  der  Säule  von  ihrem  Zinkende  zum  Kupferende. 

Um  die  für  die  Stromesarbeit  thätige  elektromotorische  Kraft  der  Säule 
zu  erhalten ,  würde  in  den  Formeln  des  §.  43  nur  das  Glied  Ezk  fort- 
fallen; in  den  sonstigen  Betrachtungen  und  Resiiltaten  wäre  aber  nichts 
geändert. 

In  früheren  Zeiten,  als  man  im  Contact  der  Metalle  die  einzige,  oder 
wenigstens  die  vorzüglichste  Quelle  der  Elektricitat  suchte,  und  die  Flüs- 
sigkeiten mehr  als  Leiter,  denn  als  Elektromotoren  betrachtete,  baute 
man  die  Säulen  stets  in  folgender  Ordnung  auf: 

Zinkj,  Kupferi,  feuchter  Leiteri,  Zinku,  Kupfern* 
feuchter  Leitern— i,  Zinkn,  Kupfern. 


')  Deb«r  die  Ladung,  welche  die  Endplatten  einer  Säule  mit  oder  ohne  Verbindung 
vad  mit  einem  Condensator  annehmen,  hat  Fechner  eine  Berechnung  angestellt  (Pogg. 
Ana.  Bd.  XLIV,  S.  44,  1828  *  —  2)  Jäger,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIII,  S.  401.  1803.* 

6' 
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Hiemach  würde  an  die  Endplatten  der  von  uns  bescliriebenen  Säule 
noch  je  eine  Platte  vom  heterogenen  Metall  gelegt  sein,  und  entgegenge^ 
setzt  onseren  Feststellungen  das  Zinkende  der  Säule  der  positive,  das 
Kupferende  der  negative  Pol  sein. 

Verbindet  man  in  einer  der  Art  gebauten  Säule  das  Zinkende  mit 
dem  Kupferende  durch  einen  Drath,  so  hätte  man  an  den  finden  der 
Säule  und  in  ihrer  Schliessung  folgende  Metallreihe: 

Zinkn,  Kupfern,  Drath,  Zinkj,  Kupferj. 

Da  aber  die  Endglieder  dieser  Reihe  Zink^  und  Kupferj  sich  mit 
Elektricitäten  von  derselben  Spannung  laden,  mögen  sie  nun  einander 
direct  oder  durch  Zwischenschaltung  anderer  Metalle  sich  berühren,  so 
sind  entschieden  die  Endplatten  Zinkj  und  Kupfer^  vollständig  überflüssig. 
Es  ist  in  früheren  Zeiten  durch  diese  doppelte  Anordnung  der  Säule  und 
dadurch  bewirkte  verschiedenartige  Bezeichnung  ihrer  Pole  viele  Ver- 
wirrung entstanden^). 

Bei  der  Untersuchung  der  Elektricität  der  Pole  der  aufgebauten 
Säule  vermittelst  eines  mit  denselben  verbundenen  Elektroskops  beobachet 
man  nur  die  frei  an  den  Polen  sich  verbreitenden  Elektricitäten,  nicht 
aber  die  an  den  Berührungsstellen  der  einzelnen  Platten  der  Säule  ver- 
dichteten und  gebundenen  Elektricitätsmengen.  Dass  letztere  viel  bedeu- 
tender sind,  als  erstere,  zeigt  folgender  Versuch  von  Fe  ebner. 

Legt ')  man  auf  die  oberste  Zinkplatte  Z  einer  nach  der  älteren  Art 
aufgebauten  Säule  von  20  bis  50  Plattenpaaren  Kupfer-Zink-Flüssigkeit, 
eine  isolirte  Kupferscheibe  K  flach  auf,  hebt  sie  ab  und  untersucht  ihre 
Elektricität  am  Elektroskop,  so  erweist  sie  sich  als  negativ,  während  sie 
doch,  wenn  sie  nur  durch  Leitung  die  Elektricität  des  Poles  der  Säule 
angenommen  hätte,  positiv  gewesen  wäre.  Bei  der  Trennung  der  Kupfer- 
platte K  von  der  Zinkplatte  Z  ist  aber  in  ersterer  die  durch  den  Contact 
beider  Scheiben  an  der  Berührungsfläche  verdichtete  negative  Elektricität 
frei  geworden,  deren  Quantität  mithin  bedeutender  ist,  als  die  frei  über 
die  Polfläche  der  Säule  verbreitete  positive  Elektricität. 

Hatte  man  die  Zinkplatte  Z  nur  mit  einer  kleineren  Stelle  der  Ku- 
pferplatte  K.  berührt,  so  war  die  Menge  jener  verdichteten  Elektricität 
geringer,  und  die  Kupferplatte  konnte  die  positive  Elektricität  des  Poles 
annehmen,  wenn  die  freie  positive  Elektricität  desselben  die  an  der  Be- 
rührungsstelle gebundene  negative  der  Kupferplatte  überwog.  Wurde 
die  berührende  Fläche  so  klein  gemacht,  dass  keine  Elektricität  wahr- 
nehmbar war,  so  konnte  daraus  berechnet  werden,  dass  die  Dichtigkeit 
der  an  der  Contactsteüe  des  21inks  und  Kupfers  condensirten  Elektricitäts- 
menge  so  gross  ist  wie  die  des  isolirten  Poles  einer  am  anderen  Pol  ab- 
geleiteten Säule  von  689  (700)  Plattenpaaren. 


I)  Ritter,  Gilb.  Ann.  B<L  IX,  S.  212.  1801*  a.  Asdcre.   —  >)  Fechner,    Lehr- 
bach, S.  48*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XU,  S.  236.  1837*. 
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Auch  dieses  Resultat  spricht  gegen  die  schon  §.  6  besprochene  An- 
nahme, dass  die  Elektricitäten  beim  Gontact  von  der  Beruhrungsstelle 
fortgetrieben  werden. 

Mittelst  der  Yolta' sehen  Säule  lässt  sich  die  völlige  Identität  der  46 
durch  Gontact  erregten  Elektricität  und  der  Reibungselektricität  nach- 
weiseD. 

Ein  durch  geriebenes  Glas  oder  Harz  mit  positiver  oder  negativer 
Elektricität  geladenes  Elektroskop  wird  durch  Berühren  mit  dem  nega- 
tiven und  positiven  Pol  einer  am  anderen  Pol  abgeleiteten  Säule  entla- 
den. —  Ein  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbundenes,  in  einer  Glasglocke 
Fig.  14.  hängendes  Goldblatt  g  (Fig.  14)  wird  von  einem 

mit  dem  anderen  Pol  der  Säule  verbundenen 
Drath  d  angezogen,  wie  durch  einen  entgegen- 
gesetzt elektrisirten  Körper;  aber  abgestossen, 
wenn  der  Drath  mit  dem  gleichnamigen  Pol 
einer  zweiten  Säule  verbunden  wird  u.  s.  f.  ^). 

Auch   eine  Lejdner  Flasche  oder  einen 
Condensator  kann  man  mittelst  der  Volt  ansehen 
Säule  laden,  wenn  man  ihre  beiden  Belegungen 
mit  den  von    den  Polen    kommenden  Dräthen 
verbindet.     Kehrt  man  die  Verbindungen  mit 
den  Polen  der  Säule  um,  so  ändert  sich  augen- 
blicklich die  Ladung  der  Flasche. 
Die  Versuche  gelingen  auch,  wenn  man  den  einen  Pol  der  Säule 
nnd  die  eine  Belegung  ableitet,  und  nur  den  anderen  Pol  der  Säule  zur 
Ladung  der  anderen  isolirten  Belegung  der  Flasche  oder  des  Condensators 
benatzt. 

Ebenso  kann  man  Lichtenberg' sehe  Figuren  darstellen,  wenn  man 
durch  die  Säule  einen  Condensator  ladet,  und  die  Elektricität  der  einen 
oder  anderen  Platte  desselben  durch  einen  mit  ihr  verbundenen  Metall- 
knopf auf  einen  mit  Lycopodium  bestreuten  Elektrophor  leitet.  Die  Ge- 
stalt der  Figuren  entspricht  der  Elektricität  des  Poles,  der  mit  der  Con- 
densatorplatte  verbunden  war  '). 

Man  hat  an  den  Volta'schen  Säulen  verschiedene  Abände-  47 
rangen  und  Verbesserungen  angebracht.     Man  hat  durch  Schrauben 
die  Saale  zusammengepresst ')  und  die  heterogenen  Metallplatten  zusam- 
mengelöthet  ^),  oder  die  Kupferplatten  auf  einer  Seite  verzinkt '^),  um  stets 


')  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  VIII,  S.  385,  1801.*  —  ^  Cruickshank,  Nichols. 
Journ.  Bd.  IV,  S.  241;  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  195,  1801*;  Bourguet,  Gilb.  Ann. 
Bd.  Vn,  S.  493,  1801*;  Böckmann,  Gilb.  Ann.  Bd.  VIII,  S.  150,  1801*;  —  Volta, 
Gilb.  Ann.  Bd.  XIII,  S.  257,  1803*;  Ritter,  ibid.  S.  268*  u.  Andere.  —  ^  Schim- 
«ing  u.  Gilbert,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  157,  1801*.  —  *)  Sternberg,  Gilb.  Ann. 
Bd.  XI,  S.  132,  1802*.  —  ^)  Brngnatelli,   Annali  di  Cbimica  T.  XX,  p.  143. 
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die  innige  Berührung  zwischen  den  beiden  Metallen  herzustellen.  Um 
das  Ablaufen  der  Flüssigkeit  über  den  Rand  der  Metallplatten  zu  yermei- 
den,  welches  eine  Ausgleichung  der  Elektricität  in  den  einzelnen  Theilen 
der  Säule  selbst  zur  Folge  hat,  gab  man  den  Scheiben  aus  dem  einen 
Metall  einen  erhabenen  Rand  und  legte  die  anderen  Scheiben  hinein,  oder 
man  baute  die  Säule  horizontal  auf  zwei  Glasstäben  auf,  welche  zwischen 
zwei  Brettern  in  horizontaler  Lage  befestigt  werden^).  In  dieser  An- 
ordnung läuft  aber  die  Flüssigkeit  zu  schnell  ab. 

Häufig  geben  die  Säulen,  wenn  die  feuchten  Scheiben  in  ihnen  all- 
mälig  trocknen,  stärkere  Elektncitätsanhäufung  an  den  Polen,  als  kurz 
nach  ihrer  Aufschichtung.  Dies  kommt  hauptsächlich  von  dem  Verdun- 
sten der  über  die  Ränder  der  Metallplatten  gelaufenen  Flüssigkeits- 
schichten. 

Man  baute  solche  Säulen  in  grossem  Maassstabe,  bis  zur  Anwendung 
von  2000  Kupfer-Zinkplatten  auf. 

Statt  der  nach  dem  Vorgang  Ritters ')  jetzt  allgemein  angewandten 
Kupferplatten  benutzte  man  früher  die  kostbareren  Metalle  Silber'*),  Gold*), 
(Münzen),  und  auch  Zinnfolie  ^),  Später  baute  man  Säulen  auf  einerseits 
aus  Zinkplatten  und  anderseits  Platten  aus  ^/s  Blei  und  Vs  Antimon  ^),  aus 
Messing,  Wasserblei  ^),  oder  Holzkohle^);  oder  man  bestrich  auch  wohl 
die  den  Kupferplatten  zugekehrte  Seite  der  feuchten  Pappscheiben  mit 
Graphit').  Man  baute  die  Säulen  aus  Platten  von  Silber  und  Wasserblei; 
Messing  und  Zinn-Zinklegirungen;  aus  Scheiben,  die  aus  einem  gebrannten 
Teig  von  Stärkekleister  und  Holzkohle  geschnitten  waren  und  Legirungen 
aus  gleichen  Mengen  Zink  und  Zinn  ^^);  aus  Eisenplatten  ^^),  die  auf  einer 
Seite  verzinkt  waren  u.  s.  f.  Endlich  baute  man,  jedoch  ohne  Erfolg, 
Säulen  aus  Magnetstäben,  zwischen  deren  ungleichnamige  Pole  man  mit 
Salzwasser  getränkte  Pappscheiben  legte  ^*).  —  Wenn  Ritter*^)  hierbei 
elektrische  Erregungen  erhielt,  so  lag  dies  an  Ungleichheiten  des  Stahles 
an  den  zusammengelegten  Polen. 

Auch  die  Flüssigkeit  in  der  Säule  änderte  man  vielfach  ab.  Man 
wandte  verdünnte  Salpetersäui-e  und  Schwefelsäure,  Salmiaklösung,  Lö- 
sung von  Kochsalz  an,  ohne  dass  sich  die  Richtung  der  elektrischen  Ver- 
theilung  änderte.  Nur  die  Grösse  der  Ladung  der  beiden  Endplatten 
wird  hierbei  verschieden. 


^)  Haidane,  Gilb.  Ann.  Bd.  VH,  S.  191,  1801*;  Parrot,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX, 
S.  387,  1801*;  spätere  Einriebtangen,  die  im  Princip  von  den  älteren  nicht  abweichen, 
von  Bißchoff,  Pfaff,  Pohl  u.  A.  —  ^)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  373.  1801.* 

—  ^  Volta  selbst,  Nicholson  und  Craickshank,    Nichols.  J,  ßd,  IV,  S.  179,  Bd.  V, 
S.  80  u.  239;  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  353.  1801*  u.  Andere.  —    *)  Erman,  Hellvich 
Bonrguct,  Gilb  Ann.  Bd.  VII,  S.  485.  1801*  —  *)  Haidane,  Nichols.  Joum.  Bd.  iv' 
S.  241;  Gilb.  Ann.  Bd.  Vll,  S.  190.  1801*  —  «)  Gottling,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  527. 
1801*.  —  "O  Mar^chanx,  Gilb.  Ann.  Bd.  X,  S.  378.  1802*,  Bd.  XIV,  S.  120.  1803.* 

—  8)  Curtet,  v.  Mon«  Joam.  Bd.  VII,  S.  617.  —  •)  Munke,  Pogg.  Ann.  Bd.  LIII, 
S.  276.  1841.*  —  ^®)  Hellwig,  Scheerer*»  Joum.  d.  Chem.  Bd.  VII,  S.  617.  J801*.  — 
11)  Gottling,  Jena.  Literaturz.  1805.  —  i")  Lüdicke,  Güb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  375. 
1801*  u.  Andere.  —   ^^  Ritter,  Literatur.  Zeitung.  1805.  5.  Febr. 
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Biot^)  setzte,  um  dies  zu  prüfen,  auf  die  oberste  Platte  seiner  ver- 
iical  aufgebauten  Säulen  von  je  20  gleich  grossen  Zink-Eupferplattenpaa- 
ren  und  Tuchscbeiben,  die  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  getränkt  waren, 
ein  kleines  mit  Quecksilber  gefülltes  eisernes  Gefass,  und  verband  dies 
durch  einen  an  einem  isolirten  Griff  befindlichen  Drath  mit  der  oberen 
Platte  eines  fest  aufgestellten  Condensators,  dessen  untere  Platte  abgelei- 
tet war.  Nach  Entfernung  des  Drathes  wurde  die  obere  Condensator- 
platte  abgehoben,  ihre  Elektricitat  an  die  isolirte Metallkugel  einer  Cou- 
lomb^ sehen  Dreh  wage  übertragen,  und  die  Ladung  durch  den  Drehungs- 
winkel gemessen,  um  den  der  bewegliche  Hebelarm  der  Wage  hierbei  aus- 
wich. Als  Biot  die  Tuchscheiben  mit  Soda,  Wasser,  Alaunlösung  tränkte, 
erhielt  er  die  Ausschläge  70®,  77®,  81  V2^  ™it  reinem  Wasser  und  Kleister 
75,4  und  56,4®.  —  Nahe  gleiche  Ausschläge  gaben  Säulen  mit  concentrir- 
ter  Lösung  von  Salpeter,  salpetersaurem  Zink,  Soda,  Pottasche  oder  mit 
Wasser,  liösung  von  Kochsalz,  Salmiak,  chlorsaurem  Kali.  Diese  Gleich- 
heit ist  dadurch  bedingt,  dass  in  allen  hier  gebrauchten  Combinationea 
die  Summen  der  elektromotorischen  Kräfte  nicht  sehr  verschieden  sind. 

In  einzelnen  Fällen,  wenn  man  z.  B.  statt  jener  Lösungen  eine  Lö- 
sang  von  Schwefelkalium  zwischen  Kupfer-  und  Eisenplatten  anwendet, 
erhält  die  Säule  eine  gerade  entgegengesetzte  Polarität.  Bei  der  Yerbin- 
dnng  ihrer  Endplatten  durch  einen  Draht  ist  auch  die  Richtung  des  im 
Leitungsdraht  erzeugten  galvanischen  Stromes  verschieden  (vergl.  §.  39). 

Leitet  man  den  einen  Pol  einer  Säule  ab,  so  vergeht  je  nach  der  Natur 
der  angewandten  Flüssigkeit  eine  verschiedene,  längere  oder  kürzere  Zeit, 
bis  der  andere  Pol  das  Maximum  seiner  Ladung  erhalten,  oder  ein  mit 
dem  Pol  verbundener  Gondensator  eine  gewisse  Elektricitätsmenge  aufge- 
nommen hat.  Im  Allgemeinen  wächst  diese  Zeit  mit  der  Abnahme  der 
Leitungsfähigkeit  des  flüssigen  Leiters. 

So  erhielten  Gay-Lussac  und  Thenard  ^)  an  einem  Elektroskop, 
welches  mit  dem  Pol  einer  mit  der  verhältnissmässig  gut  leitenden  Sal- 
petersäure geschichteten  Säule  verbunden  wurde,  bei  momentaner  Berüh- 
rung des  Poles  die  Ladung  82,  nach  2  Minuten  langer  Berührung  die  La- 
dung 88.  Mit  der  schlechter  leitenden  Glaubersalzlösung  geschichtet  ergab 
dieselbe  Säule  in  gleichen  Zeiten  die  Ladungen  69  und  84.  Hierbei  wirkt 
indess  auch  die  schneller  oder  langsamer  erfolgende  Aenderung  der  Ober- 
fläche der  Metallplatten,  Lösung  der  sie  bedeckenden  Oxydschicht  u.  s.  f. 
mit  —  Der  Pol  einer  aus  Kupfer-,  Zinkplatten  und  sehr  schlecht  lei- 
tenden Platten  von  geschmolzenem  Salpeter  geschichteten  Säule  gab  bei 
Versuchen  von  Biot  einem  Gondensator  bei  der  Berührung  während  einer 
Secunde  die  Ladung  1,4,  während  zehn  Secunden  die  Ladung  6,8. 


^)  Biot,  Ann.  de  Chim.  T.  XLVTI,  p.  5*;  Gilb.  Ann.  Bd.  XVIII.  S.  135.  1804.* 
—  *)  Gay-Lnssac  u.  Thinard,  Reoherches  1811,  Bd.  I,  S.  38*,  vergl.  auch  de.la 
Rire,  Recherches  S.  142.  1836.* 
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48  Das  langsame  Anwachsen  der  Ladung  der  Pole  einer  Sänle  bis  znm 

Maximum  beobachtet  man  namentlich  auch  an  den  sogenannten  trocke- 
nen Säulen,  bei  welchen  scheinbar  jeder  feuchte  Leiter  vermieden  ist. 
Die  erste  dieser  Säulen  ist  yon  Behrens  ^)  construirt.  Er  schich- 
tete 80  Elemente  auf  einander,  bestehend  aus  Zink,  Kupfer,  Goldpapier, 
welches  zuvor  in  Salzwasser  getränkt  und  getrocknet  war  und  mit  der 
vergoldeten  Seite  das  Kupfer  bedeckte.  Die  Pole  dieser  Säule  erwie- 
sen sich  sehr  stark  elektrisch,  und  die  Säule  behielt  ihre  Wirksamkeit 
über  drei  Monate,  ohne  dass  die  Metallflächen  verändert  waren. 

Andere  Säulen  combinirte  Behrens  aus  Stanniol,  Messing,  Goldpa- 
pier, Rif  fault ')  und  Marechaux^)  aus  Zink,  Reissblei  oder  Messing 
und  Pappe,  de  Luc  *)  aus  Zink,  Silber,  Schreibpapier;  auch  aus  ver- 
zinnten Eisenblechplatten  und  Goldpapier,  wo  also  die  unächte  Gold- 
belegung das  Kupfer  ersetzt.  Zamboni  ^)  nahm  unächtes  Silberpapier, 
dessen  Papierseite  mit  Honig  oder  Baumöl  bestrichen  wurde,  in  den  Brann- 
stein eingerührt  war;  oder  Silberpapier,  welches  mit  einer  Lösung  von  Zink- 
vitriol getränkt  und  dann  getrocknet  wurde  und  auf  der  Papierseite  mit 
Braun  Steinpulver  bestrichen  wurde.  Er  baute  solche  Säulen  von  2-  bis  10,000 
Elementen.  Endlich  wandte  Jäger  ^)  unächtes  Gold-  und  Silberpapier 
an,  welches  zweckmässig  an  der  Papierseite  zusammengeleimt  wird.  Man 
schlägt  aus  diesem  Papier  Scheiben  und  schichtet  sie  so,  dass  stets  die 
Silberseite  der  einen  Scheibe  auf  der  Goldseite  der  anderen  ruht.  Auch 
baute  er  Säulen^)  aus  Scheiben  von  Leim,  Harz,  Lackfirniss,  Glas,  Seide, 
die  auf  ihren  beiden  Seiten  mit  Schaumgold  und  Schaumsilber  überzogen 
waren,  oder  aus  einer  Reihe  Kupfer-Zinkplatten,  welche  durch  eine  trockene 
Firnissschicht  von  einander  getrennt  waren,  und  so  gewissermaassen  eine 
Reihe  von  Condensatoren  bildeten.  —  Jetzt  wendet  man  meist  Scheiben 
von  unächtem  Gold-  und  Silberpapier  von  der  Grosse  eines  Thalers  an, 
die  zur  Vermeidung  des  Metallcontacts  am  Rande  von  der  Papierseite 
aus  ausgeschlagen  sind,  schichtet  etwa  1000  bis  2000  solcher  Scheiben  in 
einer  wohl  gefirnissten  Glasröhre  auf  einander  und  presst  die  ganze  Säule 
durch  zwei  auf  die  Enden  der  Glasröhre  aufgekittete  Metallfassungen  fest 
zusammen.  Oder  man  schichtet  die  Scheiben  auf  einer  Messingplatte, 
welche  an  drei  seidenen,  gut  gefirnissten  Schnüren  in  ein  vcrtical  gestell- 
tes Glasrohr  hineingehängt  ist,  und  die  man  mit  dem  Wachsen  der  Höhe 
der  aufgeschichteten  Sänle  tiefer  in  die  Glasröhre  hinunter  lässt.  Man 
bedeckt  die  Säule  nach  dem  Aufbau  mit  einer  zweiten  Messingplatte,  die 
man  durch  die  Schnüre  fest  gegen  die  untere  Platte  zieht.  —  Die  ganze 
Säule  wird  bis  auf  ihre  Endjdatten  mit  Schellack  überstrichen. 


*)  Behrens,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXIII,  S.  l.  1806.*  —  2)  Riffnult,  Ann.  de  Chim. 
T.  LYII,  p.  61;  Gilb.  Ann.  Bd.  XXH,  S.  318.  1806.*  —  «)  Mnr^chanx,  ibid;  Gilb. 
Ann.  Bd.  XXIII,  8,224.  1806.*  —  *)  De  Lnc,  Gilb.  Ann.  Bd.  XUX,  S.  100.  1815.* 
—  *)  Zamboni,  Gilb.  Ann.  Bd.  XUX,  S.41.  1815.'  Gilb.  Ann.  Bd.  U,  S.  182.  1815.* 
Bd.  LX,  S.  151.  1819.*  —  «)  Jäger,  Gilb.  Ann.  Bd.  XUX,  S.  53.  1815.*  — 
^  Jiger,  Gilb.  Ann.  ibid.  u.  Bd.  L,  S.  2U.  1815.' 
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Da  die  Silberbelegung  des  unächten  Silberpapieres  aus  einer  Legirung 
von  Zink  und  Zinn,  die  Goldbelegung  des  Goldpapieres  ans  Kupfer 
(mit  2änk)  besteht,  so  entspricht  das  Ende  einer  solchen  Säule,  dem  die 
Goldseiteu  des  Papieres  zugekehrt  sind,  ihrem  positiven  Pol,  das  Ende, 
dem  die  Silberseiten  sich  zuwenden,  ihrem  negativen  Pol. 

Bringt  man  an  die  Pole  einer  solchen,  etwa  2000paarigen  Säule  ein  49 
Elektroskop,  so  erhält  man  einen  bedeutenden  Ausschlag  seiner  Goldblätt- 
chen, der  beim  Ableiten  des  nicht  beruhigten  Poles  gemäss  den  früheren 
Auseinandersetzungen  etwa  auf  das  Doppelte  wächst.  Dabei  nimmt  auch 
der  Ausschlag  proportional  mit  der  Anzahl  der  Elemente  zu.  Als  z.  B. 
Bobnenberger  ^)  2,  3,  4,  5  gleiche  ti'ockne  Säulen  in  gleichem  Sinne 
mit  einander  verband,  das  eine  Ende  der  combinirten  Säule  ableitete, 
und  an  das  andere  ein  Strohhalm-Elektrometer  legte,  so  ergab  dies  die 
Ausschläge  8»,  12^  16»,  20». 

Man  kann  auch  die  an  den  Polen  der  trocknen  Säulen  aufgehäuften 
Elektricitätsmengen  zur  Ladung  einer  Ley  du  er  Flasche  benutzen,  indem 
man  dabei  wie  bei  den  gewöhnlichen  Volt  ansehen  Säulen  verfahrt  ^).  Bei 
grösseren  Säulen  sind  diese  Elektricitätsmengen  so  bedeutend,  dass  die 
Pole  der  Säule  im  Dunkeln  beim  Annähern  von  Leitern  Funken  geben,  so 
z.  B.  bei  der  von  Jäger  gebauten  Säule  von  4mal  3000  Paaren  Gold- 
und  Silberpapier^). 

Bei  den  trocknen  Säulen  dauert  es,  wie  schon  früher  erwähnt,  eine 
geraume  Zeit,  bis  nach  der  Entladung  eines  Poles  das  an  denselben  ge- 
legte Elektroskop  das  Maximum  der  Ladung  zeigt.  Je  stärker  die  Papiere 
der  Säule  getrocknet  werden,  desto  länger  wird  diese  Zeit  (da  die  Lei- 
tungsfahigkeit  um  so  geringer  wird).  Zuletzt  kommt  indess  der  Aus- 
scblag  des  Elektroskopes  auf  dieselbe  Grösse,  wie  bei  geringerem  Trocknen 
(da  doch  die  Natur  des  feuchten  Leiters  im  Papier  sich  beim  Trocknen 
nicht  ändert). 

Die  übrigen  Wirkungen  der  Volta' sehen  Säule  giebt  die  trockne 
Säule  gleichfalls,  indess  sind  sie  nur  sehr  schwierig  nachzuweisen,  da  we- 
gen der  sehr  geringen  Leitnngsfahigkeit  des  Papieres  beim  Verbinden  der 
Pole  der  Säule  durch  einen  Leiter  nur  ein  sehr  schwacher  Strom  entsteht. 
So  konnte  Jäger  keine  chemischen  Wirkungen  der  trocknen  Säule  er- 
halten. Als  Riess^)  zwei  Platindräthe  mit  abgestumpften  Spitzen,  die 
mit  den  Polen  einer  300paarigen  Gold-Silberpapiersäule  verbunden  wa- 
ren, auf  befeuchtetes  Jodkaliumpapier  setzte ,  welches  auf  eine  Glasplatte 
gelegt  war,  erhielt  er  indess  an  dem  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen 
Platindrath  einen  Jodfleck.  Eine  Säule  von  2230  Paaren  gab  auf  Lack- 
mus- und  Curcumapapieren,  die  mit  Lösungen  von  Glaubersalz  oder  salpe- 


*)  Bohoenberger,  Gilb.  Ann.  Bd.  LIII,  S.  348.  1816.*  —  2)  Zamboni,  Gilb.  Ann 
Bd.  U,  S.  182.  1815.*  —  ^  Jäger,    Gilb.  Ann.   Bd.  LI,  S.  187.  1815.*  —  *)  Ricss, 
KciboBgMlektriciUt.  §.  610.* 
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tersaarem  Baryt  getränkt  waren,  die  der  Säore-  und  aUkaliabscheidung 
entsprechenden  Röthangen  und  Bräunungen  der  Papiere,  Bohnenber- 
ger  will  sogar  mit  einer  Säule  von  1800  Elementen  von  je  sechs  Zoll  im 
Quadrat  Wasser  zersetzt  haben. 

Auch  die  Magneinadel  kann  durch  den  Strom  einer  trocknen  Säule 
abgelenkt  werden.  E.  duBois-Reymond*)  verband  die  beiden  isolirten 
Pole  einer  schon  1 0  Jahre  alten  Säule  von  1 800  Paaren  Gold-  und  Silber- 
papier von  13  Linien  Durchmesser,  welche  mit  Siegellack  bekleidet  war,  mit 
den  beiden  Enden  desDrathes  eines  Mnltiplicators  von  24160  Windungen. 
Er  erhielt  einen  anfanglichen  Ausschlag  der  in  demselben  aufgehängten 
astatischen  Nadel  von  10^  eine  bleibende  Ablenkung  derselben  von  3  bis 
4^  Wurde  nur  das  eine  Ende  der  Säule  mit  dem  einen  Ende  desMultipli- 
catordrahtes  verbunden,  das  andere  Ende  des  letzteren  und  der  Säule  zur 
Erde  abgeleitet,  so  war  die  Ablenkung  kleiner. 

50  Man  hat  gemeint,  bei  den  trocknen  Säulen  würde  die  Elektricitats- 

vertheilung  nur  durch  den  Contact  der  Metalle,  ohne  Daz wische nkunft 
eines  feuchten  Leiters  bewirkt.  Namentlich  führte  Jäger')  zur  Stütze 
dieser  Ansicht  seine  aus  Metallplattenpaaren  mit  dazwischen  liegenden 
Lackschichten  gebauten  Säulen  an,  bei  denen  die  Lackschichten  vollkom- 
mene Nichtleiter  sein  sollten. 

In  der  That,  unter  der  Voraussetzung  der  Elektricitätserregung  beim 
Contact  der  Metalle  könnte  wohl  eine  Anhäufung  der  entgegengesetzten 
Elektricitäten  an  den  beiden  Polen  der  Säule  stattfinden. 

Es  seien  die  Plattenpaare  (Fig.  15)  aus  Kupfer  (K)  und  Zink  (Z) 
gebildet,  und  die  zwischen  je  zwei  Plattenpaaren  liegende  Lackschichten  mit 

Y{cr^  15,  N  bezeichnet.      Dann  würde 

sich   nach    der  Vol tauschen 
Theorie    die   Zinkplatte    des 
ersten  Paares  Zj  mit  positi- 
ver, die  Eupferplatte  K/  mit 
negativer  Elektricität  laden. 
Die  positive  Elektricität  -}"  ^  von  Z/  würde  durch  Influenz  eine  etwas 
kleinere  Elektricitätsmenge  —  E[/  in  der  ihr  zugekehrten  Kupferplatte  K/i 
des  zweiten  Elementes  durch  den  Nichtleiter  Nj  hindurch  festhalten,  wo- 
gegen eine  eben  so  grosse  Menge  positiver  Elektricität  +  E/j  auf  die  gegen 
den  Nichtleiter  Nu  liegende  Seite  der  Zinkplatte  Z//  überginge.     Durch 
Influenz  würden  wiederum  die  Elektricitäten  in  dem  Paare  Z/f/K/ji  ver- 
theilt,  und  so  würde  in  absteigender  Stärke  die  Vertheilung  der  Elektrici- 
täten in  allen  auf  einander  folgenden  Plattenpaaren  der  Säule  stattfinden. 
Lägen  an  K/Zj  auf  seiner  Kupferseite  noch  Plattenpaare  an,  so  geschähe 


*)  Rioss,  ReibQngsclektricitÄt  §.  988,*  vergl.  auch  Pcltier,  Journ.  Chim-  med. 
T.  VI,  p.  47  and  Delezenne,  Arch.  de  PEl.  T.  V,  p.  67.*  —  *)  Jäger,  Gilb.  Ann. 
Bd.  XLIX,  S.  49.  1815*  u.  Bd.  LH,  S.  81.  1816.* 
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in  ihnen  die  Vertheilnng  ebenso,  nur  im  entgegengesetzten  Sinne.  —  Da 
nun  jedes  Plattenpaar  durch  seinen  Metallcontact  in  gleicher  Weise  die 
Elektricitäten  in  der  ganzen  Säule  vertheilte,  so  würden  sich  diese  Ver- 
theilangen  addiren,  und  an  den  Cnden  der  Säule  die  Elektricitäten  sich 
in  bedeutender  Dichtigkeit  anhäufen. 

Nach  der  Entladung  der  Pole,  z.  B.  durch  ein  zwischen  dieselben  ge- 
hängtes oscillirendes  Pendel,  wie  bei  dem  Zamboni' sehen  Perpetuum  mo- 
bile, würde  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  den  Metallen  die  elektri- 
sche Spannung  sogleich  wieder  herstellen.  Man  würde  auf  diese  Weise  in 
der  Säule  eine  unendliche  Quelle  you  bewegender  Kraft  besitzen,  ohne  dass 
irgend  eine  äquivalente  Veränderung  in  derselben  vorginge.  Schon  hier- 
nach ist  die  Jag  er' sehe  Vorstellung,  die  derselbe  auch  auf  die  Elektrici- 
tatserregung  in  der  gewöhnlichen  Vol tauschen  Säule  anwenden  wollte, 
durchaus  unzulässig.  Indess  auch  directe  Versuche  widerlegen  die- 
selbe. —  Würde  die  Anhäufung  der  Elektricitäten  an  den  Polen  der  Säule 
nur  durch  die  successive  Vertheilung  der  Elektricitäten  von  jedem  elektromo- 
torischen Metallpaare  aus  über  die  anderen  Paare  hin  stattfinden,  so  müsste 
die  Verdickung  der  nicht  leitenden  Schichten  die  Dichtigkeit  der  Elektrici- 
täten an  den  Polen  vermindern.  Pfaff  *)  fand  indess,  dass  dies  durch- 
aus nicht  der  Fall  ist,  ja  dass  bei  Unterbrechung  der  Säule  mit  10  bis  30 
Blättchen  trocknen  Papieres  die  Dichtigkeit  ungeändert  bleibt. 

Auch  ergeben  übereinstimmend  die  Versuche  von  Er  man  *)  undPar- 
rot*),  dass  durch  Austrocknen  eine,  z.  B.  in  einer  mit  Chlorcalcium  oder 
Kalkhydrat  gefüllten  Flasche  aufgestellte  Säule  nach  und  nach  alle  Wirk- 
samkeit verliert,  also  ein  feuchter  Leiter  zur  Erregung  der  elektromo- 
torischen Thätigkeit  der  Säule  nöthig  ist;  und  Bohnenberger*)  und 
namentlich  Munk^)  wiesen  nach,  dass  Firniss-und  Lackschichten,  wie  sie 
Jäger  anwandte,  ebenfalls  die  Elektricität  beim  Erwärmen  leiten. 

Wird  eine  ganz  trockne,  und  dadurch  unwirksame  Säule  in  feuchte 
Luft  gebracht,  so  zeigt  sie  wieder  elektrische  Spannungen  an  den*  Polen ; 
diese  nehmen  aber  mit  der  Zeit  wieder  ab  **).  Die  Feuchtigkeit  der  Luft 
hat  hier  einen  doppelten  Einfluss  auf  die  Thätigkeit  der  Säule.  Einmal 
dringt  sie  in  die  Papierscheiben  ein  und  macht  sie  elektromotorisch  wirk- 
sam, so  dass  die  Säule  Spannungen  zeigen  kann;  dann  aber  leitet  auch 
die  feuchte  Luft  beständig  die  an  den  Polen  aufgehäuften  Elektncitäten 
ab.  Hat  im  Lauf  der  Zeit  die  erste  Wirkung  ihr  Maximum  erreicht, 
so  vermindert  sich  in  Folge  der  zweiten  die  Spannung  der  Elektricitäten 
an  den  Polen.  Eine  trockne  Säule  kann  daher  in  feuchter  Luft  ebenso 
gut  an  Kraft  zunehmen,  wie  abnehmen,  je  nachdem  die  eine  oder  die 
andere  dieser  Wirkungen  überwiegt.  Wird  eine  trockne  Säule  an  einen 
wärmeren  Ort  gesetzt,  so  kann  sich  ihre  Wirkung  vermindern,  wenn  sie 


^  Pfaff,  Gilb.  Ann.  Bd.  LH,  S.  111.  1816.*  —  «)  Erman,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXV, 
S.  1.  1807*.  —  *)  Parrot,  Gilb.  Ann.  Bd.  LV,  S.  165.  1817.*  —  *)  Bohnenberger. 
Gilb.  Ann.  Bd.  LIII,  S.  356.  1816.*  —  *)  Munk,  Pogg.  Ann.  Bd.XLIII,  S.  193.  1838,* 
—  •)  Erman,   1.  c. 
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dadurch  ausgetrocknet  wird,  und  ehenso  vermehren,  indem  sich  mit  dem 
Erwärmen  der  Feuchtigkeitsgrad  der  umgebenden,  die  Elektricitaten  an 
den  Polen  ableitenden  Luftschichten  vermindert^).  Durch  Zusammenwir- 
ken beider  Bedingungen  kann  es  kommen,  dass  eine  trockne  Säule  beim 
Erwärmen  unveränderte  Spannungen  zeigt.  Ein  drittes  Moment,  welches 
hier  hinzutritt,  scheint  das  zu  sein,  dass  beim  Erwärmen  die  in  den 
Papieren  der  Säule  enthaltenen  leitenden  Substanzen,  wie  die  Feuchtig- 
keit, besser  leitend  werden  und  vielleicht  zumTheil  auch  stärker  elektro- 
motorisch auf  die  sie  berührenden  Metalle  wirken.  Hieraus  erklärt  sich, 
weshalb  Jäger  ^)  beobachtete,  dass  die  Pole  einer  Säule  einem  Elektro- 
skop  grössere  Elektricitätsmengen  ertheilten,  wenn  die  Säule  im  Ofen  er- 
wärmt wurde,  als  vor  dem  Erwärmen.  —  Ebenso  erklärt  sich  wohl  auch 
der  folgende  Versuch.  Jäger  trocknete  in  einer  mit  Ghlorcalcium  gefüll- 
ten, luftdicht  verschlossenen  Büchse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  aus 
1000  wohlgetrockneten  Paaren  Gold-  und  Silberpapier  gebaute  Säule.  £r 
konnte  an  dem  einen,  vermittelst  eines  Fortsatzes  aus  der  Büchse  her- 
vorragenden Pol  derselben  keine  Elektricität  nachweisen.  Als  er  aber  die 
Säule  auf  35  bis  40^0.  in  einem  Ofen  erwärmte,  zeigte  sie  an  einem  Säu- 
lenelektroskop,  bei  40  bis  45^  G.  an  einem  Strohhalm-Elektroskop  elektri- 
sche Ladung;  ja  über  55^ G.  wurde  die  Elektricität  der  Säule  stärker,  als 
sie  vor  dem  Trocknen  gewesen  war.  Dabei  bedarf  es  indess  längerer  2^it, 
bis  die  Anhäufung  der  Elektricitaten  sich  herstellt.  —  Da  es  nicht  mög- 
lich ist,  bei  der  grossen  Anziehungskraft  des  Papieres  gegen  die  Feuchtig- 
keit, aus  dem  Innern  der  Säule  durch  das  umgebende  Ghlorcalcium  alles 
hygroskopische  Wasser  ebenso  schnell  wie  von  ihrer  Oberfläche  zu  entfer- 
nen, so  kann  auch  in  diesem  Falle  unsere  Erklärung  Anwendung  finden. 
Ist  indess  eine  Säule  durch  längeres  Erwärmen  unwirksam  geworden,  und 
überzieht  man  sie  dann  dick  mit  Bernsteinfirniss,  so  erhält  sie  beim  Ab- 
kühlen ihre  frühere  Wirkung  nicht  wieder  ^). 

51  Man  wendet  die  trocknen  Säulen  der  beständig  an  ihren  Polen  auf- 

gehäuften freien  Elektricitaten  wegen  hauptsächlich  zur  Gonstruction 
von  Elektroskopen  an. 

.  Legt  man  eine  in  eine  Glasröhre  eingeschlossene  trockne  Säule  S 
in  einem  Kasten  (Fig.  16)  auf  eine  isolirte  Unterlage,  und  bringt  an 
den  Endplatten  der  Säule  die  Dräthe  C  und  /  an,  welche  oberhalb  durch 
einen  mit  Glasstäben  ausgelegten  Schlitz  in  dem  Deckel  des  Kastens 
gehen,  und  dort  unter  einer  Glasglocke  in  zwei  vergoldeten  Metall- 
platten a  und  g  enden,  so  laden  sich  diese  mit  gleichen  Quantitäten  ent- 
gegengesetzter Elektricität.  Wird  an  einem  in  den  Hals  der  Glasglocke 
eingekitteten  Metallstab  ein  Groldblatt  zwischen  die  Metallplatten  gehängt, 
so   schlägt  es  bei  Berührung    des  Metallstabes  mit  einem   elektrisirten 


1)  RIcss,  Reibungselektricität,  Bd.  11,  §.988.*  —  ^)  Jäger,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXII, 
S.  227.  1819.*  —  ^  Bohnenberger,  Gilb.  Ann.  Bd.  LUl,  S.  356.  1816.* 
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Körper  nach  der  Seite  derjenigen   Hetallptatte  ans,    deren  Elektricität 
pjf._  iß_  der    des   Goldblättchens    entgegen- 

gesetzt ist. 

Anf  diese  Weise  ist  die  trockne 
Sänle  ZOT  Constraction  eines  der 
empfindlichste  u  Elektroskope  ver- 
wendet worden,  welches  nach  dem 
ersten  Vorgange  von  Behrens,  von 
Bohnenberger  wesentlich  verbes- 
sert, und  in  der  Jetzigen  Form  na- 
mentlich von  Fechner  eingefiihrt 
worden  ist '). 

Bringt  man  bei  diesem  Elektro-  52 
skop  die  Polplatteu  der  Sänle  zn  nahe 
an  das  Goldblatt,  so  wird  in  demsel- 
ben, wenn  es  unelektrisch  ist,  Elek- 
triätit  durch  Influenz  vertheilt,  und  zwar  von  der  ihm  näher  liegenden 
Polplatte  stärker,  als  von  der  andern.  Dadurch  wird  das  Goldblätteben 
ni  der  ersten  Polplatte  hingezogen,  ladet  sich  an  derselben  mit  einem 
Theil  ihrer  Elektricität,  wird  sodann  als  gleichartig  elektrisirter  Körper 
von  ihr  Enr&ckgestossen  and  geht  za  der  gegenüberstehenden  nngleich- 
■rtig  elektrisirten  Polplatte,  mn  dort  seine  Elektricität  abzugeben  und 
dafür  die  entgegengesetzte  zn  erhalten,  wieder  abgestossen  zn  werden  u.s.f. 
Du  Goldblättchen  macht  in  dieser  Weise  hin-  und  hergebende  Be- 
w^nngen,  die,  wenn  sonst  keine  Bewegnngshin  der  niese  eintreten,  so 
Unge  forfdanem,  als  sich  die  Pole  der  Säule  noch  mit  entgegengesetzten 
Elektricitäten  laden.  Man  hat  sich  früher  vielfach  bemüht,  diese  schein- 
bar nnendlicfa  lange  andauernden  Bewegungen  nutzbar  zn  machen,  z.  B. 
nr  Constraction  von  Uhren.  KamentUch  batZatnboni ')  zuerst  ein  sol- 
che) sogenanntes  elektrisches  Perpetuum  mobile  constmirt.  Er  stellte 
nre!  Säulen  seiner  Constmction  von  je  2000  Scheiben  Silberpapier  und 
Braanstein  in  Glaaröhren  vertical  neben  einander,  mit  den  entgegenge- 
Mtiten  Polen  nach  unten.  Diese  Pole  wurden  metallisch  verbunden.  Oben 
«ndeten  beide  Säulen  in  Metallknöpfen.  Zwischen  denselben  war  anf  einem 
iuiirteu  Stativ  ein  am  eine  horizontale  Axe  drehbarer  nichtleitender  Stab 
tafgehängt,  der  oben  einen  Metallknopf  trug,  und  durch  ein  Gegengewicht 
>n  Terticaler  Lage  erhalten  wurde.  Dieser  Stab  schlug  dann  mit  seinem 
oberen  Metallknopf  abwechselnd  gegen  den  einen  und  anderen  Pol  der 
^olen.  Alle  diese  Apparate,  welche  man  vielfach  abänderte  und  zaweileu 
u  groesem  Maassstabe  ausführte,  haben  ihrem  Zweck  nicht  entsprochen. 


^  In  Betreff  der  genaueren  Conitructlou  des  Fe  chn  er' sehen  Elektroakops  und  der 
ülnti  AdvendoDgeD  der  trncknen  Slale  :a  Elektroskopen  siehe  Riesa,  ReibuDgs- 
<l«taridm  5.  U  bü   18*.  —   *)  Zaiubopl,  Gilb.  Ann.  Bd.  XUX,  S.  *2.  1815* 
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Die  einzige  praktische  Anwendung  der  trocknen  Säulen  bleibt  die  in  den 
Elektroskopen. 

53  Werden  Säulen  von  verschieden  grossen  Platten  aufgebaut,  so  müs- 

sen die  Potentiale  an  den  Polen  derselben  und,  abgesehen  von  dem  Ein- 
fluss  des  Randes  der  Platten,  auch  die  Dichtigkeiten  der  Elektricit&ten  bei 
sonst  gleichen  Verhältnissen  dieselben  sein.  Dies  fand  Biot  ^)  an  drei 
mit  Alaunlösung  geladenen  Säulen  von  je  16  Kupfer-  und  Zinkplatten 
bestätigt,  deren  Oberflächen  im  Yerhältniss  von  1  :  3,1  :  153,2  standen. 
Die  Ladungen  verhalten  sich  wie  1,18  :  1  :  1.  Dasselbe  Resultat  erhielt 
Bohnenberger^)  an  drei  trocknen  Säulen,  deren  Gold-  und  Silber- 
papierplatten 7  Linien,  3  und  36  Quadratzoll  Oberfläche  hatten.  —  Da- 
gegen erneuert  sich  die  an  den  Polen  aufgehäufte  Elektricität  um  so 
schneller  nach  dem  Ableiten,  je  grösser  die  Platten  sind.  Auch  dies  fand 
Bohnenberger  an  seinen  trocknen  Säulen.  Leitete  er  den  einen  Pol 
ab  und  verband  den  anderen  mit  einer  Leydner  Flasche ,  so  erhielt  die- 
selbe in  gleichen  Zeiten  Ladungen,  welche  sich  proportional  den  Flächen 
der  Platten  verhielten. —  Es  ist  ferner  selbstverständlich,  dass  die  Quan- 
tität Elektricität,  welche  im  Ganzen  auf  den  Polen  aufgehäuft  ist,  und 
die  dem  Product  aus  der  Oberfläche  der  Pole  mit  der  daselbst  statthaben- 
den Dichtigkeit  entspricht,  dem  Querschnitt  der  Säulen  nahezu  propor- 
tional sein  muss.  Man  kann,  abgesehen  von  der  Elektricitätsanhäufung  an 
den  Rändern  der  Platten,  eine  Säule  vom  nfachen  Querschnitt  stets  als 
ans  n  neben  einander  gestellten  Säulen  von  einfachem  Querschnitt  be- 
stehend betrachten,  welche  alle  die  gleiche,  zusammen  also  die  n fache 
Elektricitätsmenge  wie  die  einfache  Säule  den  gemeinsamen  Polen  zu- 
führen. ' 

Femer  ist,  wie  wir  schon  fi^her  vorläufig  erwähnt,  das  Potential 
an  den  Enden  der  Säule  von  der  Grösse  der  Contactstelle  der  Metalle 
mit  dem  feuchten  Leiter  unabhängig,  und  ähnlich  wird  sich  innerhalb 
gewisser  Grenzen  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  daselbst  verhalten.  — 
Als  Biot  zwei  Säulen  von  gleich  grossen  Metallplatten  baute  und  zwi- 
schen die  letzteren  beflrnisste  Pappringe  legte,  deren  verschieden  grosse 
Oefl'nungen  mit  Alaunlösung  getränkte  Läppchen  aufnahmen,  so  waren 
die  Ladungen  des  Condensators  an  den  Polen,  obgleich  die  Grösse  der 
Läppchen  im  Yerhältniss  von  9  zu  1  stand,  fast  gleich,  nämlich  83,5 
und  85.  In  gleicher  Weise  ist  es  nicht  von  Einfluss  auf  die  Potentiale 
an  den  Polen  der  Säule,  welche  Gestalt  man  ihren  Metallplatten  und 
flüssigen  Leitern  giebt. 

64  Viele  Abänderungen   sind    mit    der  Gestalt  und  Anordnung 

derPlatten  derSäulen  vorgenommen  worden,  von  denen  wir  später 

1)  Biot,  Ann.  de  Chim.  T.  XLVH,  S.  5;*  Gilb.  Ann.  Bd.  XVIII,  S.  149.  1804* 
(auch  Th^nard  u.  Hachette,  Journ.  de  l'^cole  polyt.  T.  11,  p.  29l).  —  ^  Bohnen* 
berger,  Gilb.  Ann.  Bd.  Uli,  S.  349.  1816.* 
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im  Znaammenhang  die  wichtigsten  erwähnen  werden.  Wir  wollen  hier 
nur  diejenigen Modificationen  der  Volta'schen  Saale  besprechen,  welche 
für  die  Theorie  and  den  experimentellen  Nachweis  der  Anhäufung  der 
Elektricitäten  an  ihren  Polen  ein  besonderes  Interesse  darbieten. 

Der  Aafbaa  einer  Säule  von  vielen  Plattenpaaren  ist  ziemlich  lästig, 
nnd  schon  während  der  Zeit  des  Aufbauens  nimmt  durch  Ablaufen  der 
Flüssigkeit  und  chemische  Einwirkungen  derselben  auf  die  Metallplatten 
die  elektrische  Spannung  an  ihren  Enden  ab.  Sehr  gut  eignet  sich,  um 
letztere  schnell  zu  erhalten ,  die  sogenannte  Pulvermacher' sehe  ^) 
Kette  (Fig.  17). 

Um  einzelne  Holzstäbchen  sind  zwei  Dräthe,  ein  vergoldeter  Kupfer- 
drath  k  und  ein  etwas  dickerer  Zinkdrath  jr,  neben  einander  gewickelt, 


Fig.  17. 


R 


Z 


so  dass  sie  nirgends  einander  berühren.  Der  Kupferdrath  endet  auf  der 
einen,  der  Zinkdrath  auf  der  anderen  Seite  des  Holzstäbchens  in  zwei 
vergoldeten  Ringen,  in  welche  sich  der  ungleichnamige  Drath  des  zweiten 
Stäbchens  mit  seinen  Ringen  einhakt.  Eine  ganze  Reihe  (z.B. 60 bis  120) 
solcher  Elemente  ist  zusammengekettet,  und  die  Enden  der  Dräthe  des 
ersten  nnd  letzten  Elementes  sind  an  Metallstäbchen  befestigt,  welche  die 
Haken  Z  und  K  tragen.  Diese  Kette  wird  einige  Momente  in  gewöhn- 
lichen Essig  getaucht  und  vermittelst  der  Haken  Z  und  K  an  zwei 
horizontalen  Glasstäben  aufgehängt.  Die  Holzstäbchen  saugen  genug 
Säure  ein,  um  als  feuchte  Leiter  zwischen  den  auf  sie  aufgewundenen 
Zink-  und  Knpferdräthen  zu  dienen.  Die  Vergoldung  der  Ringe  hindert 
die  Oxydation  und  erhält  stets  die  Berührungsstellen  der  heterogenen 
Metalle  rein. 

Bei  Verbindung  der  Pole  dieser  Kette  mit  zwei  Elektroskopen  erhält 
man  sehr  deutliche  Ausschläge  der  Goldblättchen,  welche  sich  bei  Ablei- 
tung des  einen  Poles  in  dem  mit  dem  andern  Pol  verbundenen  Elektro- 
skop  fast  auf  das  Doppelte  vermehren ;.  welche  mit  der  Anzahl  der  Ele- 
mente der  Säule  (wenn  man  dieselbe  z.  B.  mit  dem  Finger  näher  oder 
ferner  von  dem  mit  dem  Elektroskop  verbundenen  Pole  ableitet)  wach- 
sen n.  8.  £ 

Verwendet  man  in  der  Pulvermacher'schen  2)  Kette  statt  des 
Zinkdrathes  Magnesiumdrath ,  so  zeigt  sie  eine  bedeutend  grössere  elek- 
tromotorische Kraft.  Es  genügt  dann  schon,  sie  nur  mit  reinem  Wasser 
zu  benetzen. 


')  Pulvermacher,    Annengaud,   Genie    industriel    1851.   Nro.   6;     Dingl.   Journ. 
Bd.  CXXU,  S.  29-  1851.*  —    ^)  Bothrick,    Comptcs  Rendus  T.  LXI,    p.  585.    1865.* 
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55  Volta  ')  ordnete  in  seiner  eogenannten  Corona  di  taexe  die  Coustruc- 

IJon  der  Säole  folgend  er  maaaaen  an: 

Eine  Reihe   von  GlüBern  oder  Tassen    (Fig.  18)  wnrde  neben  ein- 
ander   gestellt  tuid    mit    reinem    oder    Hanrem  Wasser,   KochsaMösiuig 
Fig.  la 


D.  a.  w.  gefüllt.  In  die  Gläser  wurden  Q-formige,  halb  ans  Kupfer  (it), 
ha]b  ans  Zinkblech  (e)  bestehende  Metallplatten  oder  zwei  solche,  durch 
einen  Drath  verbundene  Platten  von  denselben  Metallen  hineingesenkt, 
so  dasa  die  Kupfer-  und  Zinkenden  der  Platten  in  je  zwei  benachbarten 
Qläsem  standen.  In  die  letzten  Gläser  wurden  den  Enden  der  Doppel- 
platten noch  einfache  Platten  ans  dem  ihnen  nsgleichen  Metall  gegen- 
übergestellt. ~-  Diese  Endplatten  zeigen  dieselben  Iiadungserschein  an  gen, 
wie  bei  den  oben  beschriebenen  Plattensäiden.  Bei  ihrer  Verbindnng 
dorch  einen  Drath  entsteht  ein  galvanischer  Strom,  der  durch  den  Drath 
vom  Kupfer  zum  Zink  fliesst. 

Auch  in  einer  solchen  Säule  können  sich  bei  gehöriger  Anzahl  der 
Elemente  die  Elektricitäten  in  grosser  Dichtigkeit  an  den  Polen  anhäufen. 
Oassiot ')  construirte  z.  B.  eine  Säule  von  3520  Elementen,  von  denen 
jedes  aus  einem  mit  Regeiiwasser  gefüllten  Glase  bestand,  in  welchem 
sieb  ein  Kapfercylindor  befand ,  in  dessen  Axe  ein  den  Kupfercy linder 
nicht  berührender  Zinkstab  stand.  Der  Zinkstab  des  ersten  Glases  war  mit 
dem  Kupfercjiinder  des  zweiten  Glases  u. s.w.  Terbnndeu.  Die  Pole  die- 
ser Säule  brachten  die  Goldblättchen  eines  Goldblatt-Elektroskopes  schon 
bei  einer  Annäherung  anf  3  Zoll  zur  Divergenz.  Zwischen  Metallansätzen, 
die  anf  die  Pole  gesetzt  waren  und  '/so  Zoll  von  einander  abstanden, 
schlugen  5  Wochen  lang  continuirlich  Funken  über. 

Eine  solche  Säule  aus  weniger  Elementen  kann  man,  ganz  wie  die 
trockne  Sänle,  zur  Construction  eines  Elektroskopes  verwenden,  nur  sind 
die  Ausschläge  des  Goldblättchens  dann  so  klein,  dass  sie  mit  einem 
Mikroskop  mit  Ocalarmikrometer  abgelesen  werden  müssen  (HankeP). 

')  Volla,  Nicholson'«  Journ.  BJ.  VI,  S.1T9;  Gilb.  Ann.  Bd.  VI,  S.  .S45.  1800.'  — 
»)  GasBiat,  Phil.  Trims.  1844,  Bd.  L,  S.  3&*;  Pogg.  Ann,  Bd.  LXV,  S.  476.  1885.*  — 
^]  Die   genauere  Behandlung    ier  Canstractiab    den  Ilanliel'i'rhon    Elektroskops   gehört 
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Von  besonderem  Interesse  ist  endlich  eine  vonZamboni^)  erfandene  66 
Säule,  die  scheinbar  nnr  einen  metallischen  Leiter  und  eine  Massigkeit 
enthalt.  Ein  quadratisches  Stanniolblatt  von  ^/^  Zoll  Kante,  welches  an 
einer  Seite  in  eine  sehr  feine,  2  bis  3  Zoll  lange  Spitze  ausgeschnitten 
war,  wurde  mit  seiner  quadratischen  Fläche  in  ein  Uhrglas  voll  Wasser 
gelegt,  mit  der  Spitze  in  ein  zweites  eben  solches  Uhrglas.  In  dieses 
wurde  dann  getrennt  von  der  Spitze  das  Viereck  eines  zweiten  Blattes 
gelegt  u.s.f.  So  wurde  eine  Säule  aus  30  Gläsern  aufgebaut.  Das  Wasser 
des  ersten  Glases,  in  dem  sich  das  quadratische  Ende  des  Stanniols  be- 
fand, zeigte  beim  Ableiten  des  letzten  Glases  positive,  umgekehrt  das 
letzte  Glas,  welches  die  Spitze  enthielt,  bei  Ableiten  des  ersten  negative 
Elektricitat.  (Er man  ')  fand  die  umgekehrte  Ladung.)  Hatten  die 
Stanniolblätter  an  den  in  die  zwei  Uhrgläser  tauchenden  Seiten  gleiche 
Gestalt,  und  tauchten  sie  gleich  tief  in  das  Wasser,  so  zeigte  die  Säule 
keine  Spannung.  —  Die  Säulen  der  Art  laden  sich  erst  nach  einigen 
Minuten ,  ebenso  wenn  man  sie  einmal  entladen  hat.  —  Eine  aus  Zink- 
blätt<;hen  von  gleicher  Form  aufgebaute  Säule  zeigte  gleiche  Polarität 
wie  die  Säule  aus  Stanniolblättchen.  Eine  ähnliche  Säule  aus  Silber- 
platten, welche  nach  Art  eines  Tassenapparates  gebaut  war,  zeigte  die 
entgegengesetzte  Polarität.  Kochsalzlösung  erzeugte  in  diesen  Säulen 
stärkere  und  schnellere  Ladung  der  Pole ,  aber  die  Säulen  wirkten  nur 
kürzere  Zeit  (durch  die  Abscheidung  von  elektromotorisch  thätigen  Sub- 
stanzen an  den  Platten  in  Folge  des  galvanisch-chemischen  Processes, 
durch  die  sogenannte  Polarisation).  Wie  bei  anderen  Säulen  ist  das  Poten- 
tial an  den  Polen  von  der  Oberfläche  der  Platten  unabhängig*,  mögen  sie 
nun,  wie  bei  Er  man 's  Versuchen  1  Quadratzoll  oder  29  Quadratzoll 
Oberfläche  besitzen.  Indess  blieb  die  Säule  mit  den  grösseren  Platten 
viel  langer  (mehrere  Wochen)  wirksam,  während  die  andere  nur  einige 
Tage  wirkte. 

Der  Grund  der  Elektricitätserregung  in  diesen  Säulen  liegt  in  der 
ungleichen  OberflächenbeschafiTenheit  der  Met-allblättchen  an  ihren  breiten 
und  spitzen  Enden.  Es  ist  aus  dem  Früheren  bekannt,  dass  z.  B.  oxydir- 
t^  Zink  sich  negativ  gegen  reines  verhält.  Schneidet  man  daher  oxydirte 
Zinkblättchen  an  einem  Ende  ab  und  baut  dann  aus  ihnen  eine  der  be- 
schriebenen ähnliche  Säule,  so  erscheint  stets  der  den  abgeschnittenen 
Enden  der  Blättchen  entsprechende  Pol  derselben  positiv.  So  bilden  sich 
andi  Ungleichheiten  in  der  Oxydation  der  auf  beiden  Seiten  ungleich 
gestalteten  Blättchen. 

Ganz  ähnlich  verhält  es  sich  mit  einer  Säule  von  Watkins  '),  die 
ans  60  bis  80  Zinkplatten  von  4  Quadratzoll  Oberfläche  bestand.    Diese 

nicht  kierher;  vergl.  Berichte  der  math.  phys.  Classe  der  Leipz.  Ges.  1850.  S.  71,  und 
Elektrische  Unteniichungen  I.  Abth.  (über 'atmosphärische  £lektricität)  in  den  Abhandl. 
der  k.  fichfischen  Ges.  der  Wiftsensch.  B.  V,  S.  392*. 

»)  Zamboni,  Gilb.  Ann.  Bd.  LX,  S.  170.  1819.*  —  2)  Erman,  Gilb.  Ann.  Bd. 
LXIY,  S.  56.  1820*.  —  3)  Watkins,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XXXVIH,  p.  442*; 
Pogg.  Ann.  Bd.  XIV,  S.  386.  1828.* 

Wiedemann,   GalvanisinnB.    I.  g 
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Platten  waren  auf  der  einen  Seite  glatt  polirt,  auf  der  anderen  roh,  und 
waren  nur  durch  Luftschichten  von  1  bis  2  Millimeter  Dicke  von  einan- 
der getrennt.  Die  Säule  gab  deutliche  Anzeigen  von  elektroskopischer 
Spannung.  Es  verhält  sich  in  derselben  das  rohe  (oxydirte)  Zink  elektro- 
negativ  gegen  das  blanke. 

Auf  ganz  ähnliche  Weise  findet  die  Elektricitätserregung  in  anderen, 
von  Zamboni  gebauten  Säulen  statt.  Er  legte  nur  Scheiben  von  Silber- 
(Zink}-Papier  auf  einander,  so  jedoch,  dass  sich  die  Metallfiäche  stets 
nach  derselben  Seite  wendete.  Bei  Ableitung  der  unteren  Seite  ergab  sich 
die  oberste  Papierfläche  an  einem  Condensator  als  positiv,  bei  einer  Säule 
aus  Goldpapier  aber  negativ.  Indess  zeigten  sich  viele  Unregelmässig- 
keiten. Er  man  fand  z.  B.  die  Elektricität  des  Papieres  bei  Säulen  von 
Zinn,  wie  von  Goldpapier  steta  negativ.  Diese  Säulen  wirken  wegen  der 
ungleich  innigen  Berührung  des  Papieres  mit  den  beiderseits  dasselbe 
berührenden  Metallflächen,  deren  eine  unmittelbar  auf  das  Papier  fest- 
geklebt, die  andere  nur  angedrückt  ist.  Es  kann  durch  den  verschiede- 
nen Feuchtigkeitsgrad  des  Papieres  im  Inneren  und  an  der  Obei*fläche, 
und  durch  die  zum  Befestigen  des  unächten  Goldes  und  Silbers  auf  das 
Papier  benutzten  Klebstofle  eine  Ungleichheit  der  die  Belegung  beider- 
seitig berührenden  Schichten  bedingt  sein,  woraus  eine  schwache  und  bei 
verschiedenen  Beobachtungen  wechselnde  Polarität  der  Säulen  hervor- 
geht. —   Diese  Säulen  behalten  nur  sehr  kurze  Zeit  ihre  Wirksamkeit. 


IV.     Ströme  zwischen  Flüssigkeiten. 

57  Wie  zwischen  Metallen  und  Flüssigkeiten  findet  auch  eine  Elektrici- 

tätserregung beim  Contact  zweier  Flüssigkeiten  statt.  Diese  ist  in  voller 
Reinheit  von  Nobili  ^)  durch  eine  einfache  Vorrichtung  beobachtet  wor- 
den. Von  drei  nebeneinander  stehenden  Gläsern  AjByC  werden  Ä  und  C 
mit  Salpeterlösung ,  B  mit  Salpetersäure  gefüllt.  In  A  und  C  werden 
Platinplatten  gesenkt,  die  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes  ver- 
bunden sind.  Werden  jetzt  die  Flüssigkeiten  in  A  und  B  und  in  B  und 
G  durch  Baumwolle  oder  Asbestdochte  verbunden,  welche  mit  Salpeter- 
lösung getränkt  sind,  so  beobachtet  man  am  Galvanometer  noch  keinen 
galvanischen  Strom,  da  zu  beiden  Seiten  des  Salpetersäure  haltenden 
Glases  B  Alles  symmetrisch  ist.  Befestigt  man  aber  an  der  der  Salpeter^ 
säure  in  B  zugekehrten  Seite  des  Dochtes  BC  ein  Stängelchen  kaustisches 
Kali  und  taucht  dies  in  die  Salpetersäure,  so  giebt  das  Galvanometer 
einen  Strom  positiver  Elektricität  an,  der  vom  Kalistängelchen  durch 
seine  Berühmngsstelle  mit  der  Säure  zu  letzterer  geht. 


1)  Nobili,  Ann.   de  Chim.  et  Pbys.   T.  XXX VIII,   p.  239.  1828*;  Pogg.  Ann.  Bd. 
XIV,  S.  169.  1828*. 
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Bei  diesem  Versuch  wirken  im  Moment  des  Eintauchens  drei  elektro- 
motorische Kräfte:  die  zwischen  Salpeterlösniig  and  Salpetersäure,  die 
zwischen  Salpetersäure  und  Kali,   die  zwischen  Kali  und  Salpeterlösung: 


KNOfi  I  HNO«  +  HNOß  |  KHO2  +  KHO3  |  KNOg^). 

Die  Richtung  des  Pfeiles  giebt  die  Kichtung  des  positiven  Stromes 
in  den  Flüssigkeiten  an.  Die  beiden  elektromotorischen  Kräfte  zwischen 
den  Platinplatten  in  Ä  und  C  und  den  daselbst  befindlichen  Salpeter- 
lösongen  wirken  entgegengesetzt  und  heben  daher  einander  auf. 

Da  die  chemischen  Einwirkungen  des  Kalis  und  der  Salpetersäure 
anf  die  Salpeterlösung  nicht  bemerkbar  sind,  so  war  man  falschlich  ge- 
neigt, den  Hauptsitz  der  elektromotorischen  Kraft  an  der  Berührungs- 
stelle von  Kali  und  Salpetersäure  zu  suchen.  Durch  diese  würde  das  Kali 
negativ,  die  Salpetersäure  positiv  elektrisirt  werden. 

Es  ist  aber  zu  beachten,  dass  zu  den  oben  angeführten  Kräften  auch 
noch  die  elektromotorische  Kraft  des  salpetersauren  Kalis,  welches  sich 
an  der  ContactsteUe  des  Kalis  und  der  Salpetersäure  bildet,  gegen  diese 
beiden  letzteren  hinzukommt.  Bezeichnen  wir  dasselbe  mit  (KNOe),  so 
würde  mithin  nun  die  Reihe  der  elektromotorischen  Kräfte  sein 

KN0,|HNO6  +  HNO«|(KN06)4-(KN06)|KHO, +  KHO2IKNO6. 

Wir  werden  später  (s.  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte  durch 
Worm  Müller)  nachweisen,  dass,  wenn  diese  secundär  entstehende  Sal- 
peterlösung zwischen  dem  Alkali  und  der  Säure  dieselbe  Concentration  er- 
hält, wie  die  Salpeterlösung  an  den  Enden  der  Flüssigkeitsreihe,  kaum 
eine  elektromotorische  Kraft  auftritt,  so  dass  dieselbe  jedenfalls  nicht 
dem  chemischen  Process  der  Verbindung  der  Säure  und  des  Alkalis  ihren 
Ursprung  verdankt  (vergL  §.  59). 

Man  kann  bei  diesen  Versuchen,  ohne  das  Resultat  in  qualitativer 
Beziehung  zu  ändern,  die  Salpetersäure  durch  Schwefelsäure,  die  Salpeter- 
losnng  durch  Kochsalzlösung  ersetzen,  und  statt  des  Kalis  festes  oder 
gelöstes  kohlensaures  Natron  oder  Kali,  Chlorbariumlösung  oder  Ammo- 
niakflüssigkeit  wählen. 

Wird  statt  des  Stückes  festen  Aetzkalis  eine  Lösung  von  Kali  verwendet, 
80  erhält  man,  wie  Kobili  fand,  zuweilen  einen  Strom  von  entgegen- 
gesetzter Richtung.  Bei  Anwendung  von  festem  und  gelöstem  Kalk 
zeigte  sich  diese  Umkehrung  regelmässig. 

Viele  ähnliche  Versuche  sind  mit  grosser  Sorgfalt  von  Fechner^) 
angestellt  worden.  —  Er  wandte  gewöhnlich  vier  Gläser,  a,  Ä,  B,  b  (Fig. 
19),  an,  von  denen  a  und  h  mit  derselben  Lösung  gefüllt  waren,  und 
durch  eingesenkte  Platinplatten  mit  dem  Galvanometer  in  Verbindung 
standen. 


^)  Die  Formeln  sind  alle,  dem  Gegenstand  des  Werkes  entsprechend,  in  elektro- 
Ijtiichen  Aeqnivalenten  geschrieben.  —  ^)  Fechner,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVIII, 
S.  1  tt.  225.  1839'. 
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Znerst  werden  die  Gläser  a  nod  b  dnrcb  einen  mit  derselben  Flüssig- 
keit gefalltea  Heber  verbunden,  bis  die  im  Galvanometer  dnrcb  die  etwai- 
pj^   IQ  gen  Ungleicbheiten  der  bei- 

den  Platinplatten    erzeugten 
Ströme  verschwunden  waren. 
Sodann     wnrde     der    Heber 
entfernt,    nud    die  Gläser  a 
and  Ä,  A  und  B,  B  and  b 
duTcb  die  Heber  1,  2,  3  ver- 
bunden ,    welcbe     an     ihren 
Enden    enge    cftpillare  Oeff- 
nnngen    hatten.     Die  Heber 
I  nnd    3  enthielten  dieselbe 
Löanng  wie  die  Gläser  a  und  b,  in  denen  stets  vor  dem  Einsetzen  der 
Heber  die  Lösungen  höber  standen,  als  in  A  und  JB,  damit  dnrcb  die 
Ansgleichnng  des  Brackes  nicht  die  heterogenen  Flüssigkeiten  ans  A  nnd 
B  an  die  PlatinpUtt«n  in  a  and  b  gelangen  konnten. 

Wnrde  Heber  2  mit  einer  der  Lösungen  in  A  oder  B  gefüllt  (für 
das  Resaltat  ist  es  gleichgültig,  mit  welcher  von  beiden),  so  entstand  ein 
galvanischer  Strom,  dessen  Stärke  und  Richtung  im  Galvanometer  beob- 
achtet werden  konnte.    So  ergab  sieb ; 


In  a  and  b : 
B  rannen  wasser. 


In  A: 

Salpetersäure 

(ähnlich  anch 

Chlor  wasser  stofF- 

sänre  und  Schwe- 

felsänre). 


In  B: 


(oder  Chlorwasaer- 

stofisäure). 

Schwefelsaures 

Kali. 

Sehwe  felsanr«s 
Natron. 


Strom  durch  die 
Flüssigkeiten  von: 

Kochsalz,  Salmiak,  Kali, 
Chlorkalinm,  Scbwefelka- 
liam ,  koh len saures  Ammo- 
niak, kohlensanres  Kali,  B  zu  A 
Zinkvitriol,  Eisenvitriol, 
Kupfervitriol ,  Salpeter, 
Glaubersalz. 
Schwefelsänre Ä  za  B 


Kochsalz,      Cblorkalium,  | 
Salmiak,  Salpeter,  Zink-  )  J?  zd  ^ 
vitriol,  Kapfervitriol.         | 
Kochsabs,  Salmiak,    Ku- j 
pfervitriol.  ( 

Verdünnte  Salzsäure ...    A  zn  B 
Kochsalz,  Cblorkalium .  .    B  xa  A 
Salpeter,  Glaubersalz,        | 
echwefelsanrea  und  koh-  |  .^  zu  JB 
lensanres  Kali.  J 


In  a  and  b : 


Brunnenwasser. 


Kochsalz. 


Salpetersaare. 


Salpeter. 


n 
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In  A: 
KupfervitrioL 


Strom  durch  die 
Flüssigkeiten  von: 

Kochsalz B  zu  Ä 


Ä  znB 


Kochsalz. 


A  zuB 


Glaubersalz. 


B  zuÄ 


Salpeter. 


Kali. 


Kupfervitriol. 


Alaun,     schwefelsaures 
KaH,  Salzsäure. 

Kupfervitriol ,  Salmiak, 
Glaubersalz,  schwefelsau- 
res Kali,  verdünnte  Salz- 
säure, Salpetersäure. 

Salpetersäure,  Sohwefel- 
leber,  Blutlaugensalz,  Sal- 
peter, Kupfervitriol. 

Kali,  Brunnenwasser  .  .      ^  zu  jB 

Brunnenwasser,  Glauber- 
salz, Schwefelsäure  mit 
8  Volum  Wasser,  concen- 
trirte  Schwefelsäure. 

Schwefelleber,  Kali,  Koch- 
salz. 

Brunnenwasser,  Glauber- 
salz. 

Salpetersäure Ä  zu  B 

Blutlaugensalz,  Salpeter-  )  _,         , 

^  \  B  zn  A 

säure.  J 

Schwefelleber A  zn  B 


BzuA 


AzuB 


]" 


zu  A 


In  den  Reihen,  wo  der  Strom  von  ^  zu  j4  geht,  ist  die  Reihefolge 
der  Körper  im  Allgemeinen  nach  der  Abnahme,  in  den  Reihen,  wo  er 
von  A  zu  B  geht,  nach  der  Zunahme  der  Stärke  des  Stromes  festgestellt. 

Femer : 


In  a  und  b: 
Kochsalz. 


In  A: 
Salpetersäure. 


ChlorwasserstoflF- 
säure,  Glauber- 
salz. 


In  B: 


Strom  in  den 
Flüssigkeiten  von: 

Zinkvitriol,    Salpeter, 
Glaubersalz,  schwefelsau-  \  A  zu  B 
res  Kali,  Kali. 


KaU 


Kali Salpeter 

Schwefelleber  .  .  .    Glaubersalz,  Zinkvitriol  . 
Kupfervitriol  .  .  .    Schwefelleber 


n 
ff 
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r      A  T      r>  Strom  in  den 

In  a  uud  6  :  In  A:  in  JJ  :  Flüssigkeiten  von : 

Salpeter.  Kochsalz Salpetersäure,  Zinkvitriol     Ä  zu  B 

( C/oncentrirte     und     ver- 


n 


Salpetersäure  .  .  .  {  dünnj^       Schwefelsäure, 

l  Wasser. 

V 

1 

JKali 

{Salpetersäure,    Schwefel- 
leber, Kochsalz. 


n 


Verdünnte  Schwe-  ■  ^  ,. 
"  feisäure 

Glaubersalz,  Brun- 
"  nenwasser. 


Kali 


Glaubersalz,  1  o  i     x 

SchwefeUeber.         j  Salpetersaure „ 

Salpetersaures  Sil-  1  o.  i       ^  «  i                       * 
beroxyd.  )  SchwefeUeber „ 

Wird  der  Heber  zwischen  A  und  S  mit  derselben  Flüssigkeit  ge- 
füllt, welche  auch  die  Gläser  a  und  h  enthalten,  so  kann  selbstverständ- 
lich kein  Strom  entstehen,  da  die  Flüssigkeiten  in  A  und  B  beiderseits 
mit  gleichen  Flüssigkeiten  in  Berührung  sind. 

Bemerkenswerth  ist  in  den  vorstehenden  Reihen,  dass  die  Richtung 
des  Stromes  nicht  immer  durch  den  Gontact  derjenigen  Stoffe  bedingt  ist, 
welche  direct  die  stärkste  chemische  Action  auf  einander  ausüben.  So 
geht  z.  B.  der  Strom  von  Kali  zur  Salpetersäure,  wenn  beide  zwischen 
Salpeter,  umgekehrt,  wenn  beide  zwischen  Kochsalz  eingeschaltet  sind. 
Allgemeine  Resultate  ergeben  sich  indess  aus  den  angeführten  Reihen 
nicht,  da  man  stets  die  Summe  aus  drei,  oder  bei  Bildung  eines  Zwischen- 
productes  zwischen  den  einander  berührenden  Stoffen,  aus  mehreren 
elektromotorischen  Kräften  beobachtet. 

Die  Ströme  werden  bei  diesen  Versuchen  meist  in  kurzer  Zeit  sehr 
schwach,  in  Folge  der  galvanischen  Zersetzung  der  Lösungen  in  a  und  6, 
wodurch  sich  anf  den  Platinplatten  entgegengesetzt  elektromotorische 
(polarisirende)  Substanzen  abscheiden. 

Auch  die  trocknen  Säulen  gehören  hierher,  welche  Kämtz  ^)  aus 
Papierscheiben  gebaut  hat,  die  abwechselnd  mit  zwei  verschiedenen 
Substanzen,  A  und  B,  bestrichen  waren  und  die  mit  ihren  Papierseiten 
zusammengelegt  so  aufgebaut  wurden,  dass  die  mit  A  bekleideten  Flächen 
alle  nach  der  einen,  die  mit  B  alle  nach  der  entgegengesetzten  Seite  hin 
gerichtet  waren.  In  diesen  Säulen  fand  Kämtz  z.  B.  Natron  positiv  ge- 
gen Hammeltalg,  Hefe  positiv  gegen  Rohrzucker,  Kochsalz,  Milchzucker, 


^)  Kämtz,  Schwgg.  Journ.    Bd.  LVI,   S.  1*;    vgl.  auch  Lagarve,  Gilb.  Ann.  Bd. 
XIV,  S.  230.  1803*. 
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Fig.  20. 


Gnmmi  gegen  Salep,  Traganth,  Bärlappsamen,  Eiweiss  gegen  Gummi  und 
Ochsenblat,  Leinöl  gegen  Zucker  und  Wachs  u.  s   w. 

Wild^)  hat  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  Flüssigkeiten  fol-  58 

gendermaassen  beobachtet: 

In  den  Boden  eines  Holzkästchens  A 
(Fig.  20)  waren  zwei  unten  durch  gleich- 
artige Metallkapseln  geschlossene  Glas- 
röhren eingesetzt;  beide  Kapseln  waren 
mit  den  Enden  des  Drathes  eines  Galva- 
nometers mit  20,000  Drathwindungen 
verbunden;  in  den  Röhren  wurden  wie 
in  beistehender  Figur  die  Flüssigkeiten 
über  einander  geschichtet. 

Wurden  hierbei  die  unteren  Enden 
der  Röhren  mit  einer  bestimmten  Salzlö- 
sung, z.  B.  Kupfervitriollösung  gefüllt, 
und  dann  in  den  einen  Schenkel  eine 
zweite  Salzlösung  (z.  B.  von  Zinkvitriol) 
so  gegossen,  dass  sie  sich  mit  jener  nicht  mischte,  endlich  aber  in  den 
Kasten  eine  dritte  (z.  B.  von  schwefelsaurer  Magnesia)  mit  derselben  Vor- 
sicht gefüllt,  so  ergab  die  Abwesenheit  jedes  Stromes,  dass  die  Flüssig- 
keiten dem  Gesetze  der  Spannungsreihe  gehorchen.  Im  entgegengesetzten 
Fall  gehorchen  sie  demselben  nicht. 

In  dieser  Weise  folgen  der  Spannungsreihe: 

1)  Die  neutralen  schwefelsauren  Salze,  welche  nach  der  Formel  RSO4 
zusammengesetzt  sind,  ebenso  die  Mischungen  dieser  Salze  und  ver- 
schieden concentrirte  Lösungen  derselben,  mit  Ausnahme  der  schwe- 
felsauren Ammoniaks,  da  die  Gombinationen 


Cu S O4  (1,10),  NH4  SO4  (1,08),  KS O4  (1,07) 
CuSO4(l,10),NH4SO4(l,08),KSO4(l,05) 

einen  Strom  durch  die  Lösungen  in  der  Richtung  des  Pfeiles  geben. 
(Die  Zahlen  in  Klammern  bezeichnen  die  specifischen  Gewichte  der 
Lösungen.)  Der  Grund  liegt  wohl  nicht  allein  direct  in  der  Zusam- 
mengesetztheit des  Radicals  Ammoniak,  sondern  auch  darin,  dass  das 
Ammoniaksalz  mit  den  Kupfersalzen  schon  in  der  Lösung  die  durch 
ihre  dunkelblaue  Färbung  erkennbaren  chemischen  Verbindungen 
liefert,  während  die  übrigen  schwefelsauren  Salze  untereinander  in 
Losung  indifferent  sind,  und  deshalb  keine  wesentliche  chemische 
Anziehung  und  elektromotorische  Action  gegeneinander  ausüben. 
2)  Die  Haloidsalze:  Chlorkalium,  Bromkalium,  Jodkalium,  folgen  dem 
Spannungsgesetze  wohl  aus  demselben  Grunde. 


^)  Wild,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIÜ,  S.  353.  1858.* 
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3)  Dagegen  gehören  zur  Spannungsreihe  der  schwefelsauren  Salze  nicht : 
die  schwefelsauren  Salze  nach  der  Formel :  2  R  3  S  O4 ,  indem  die 
Comhination 

ZnS04  (1,20),  KSO4  (1,07),  2 AI 380* 
einen  Strom  gieht. 

4)  Auch  die  Säuren  gehorchen  im  Allgemeinen  nicht  dem  Spannungs- 
gesetze, ebenso  die  Salze  mit  gleicher  Basis,  aber  ungleicher  Säure. 
So  ergaben  sich  bei  folgenden  Combinationen  Ströme: 

— >- 

ZnSO*  (1,20),     HSO4    (1,05),     CUSO4  (1,10) 

ZnS04  (1,20),  CUSO4  (1,10),  HO 

CUSO4  (1,10),  KNOfi  (1,07),  HNOc  (1,05) 

HSO4    (1,08),  HCl  (1,07),  HNOc  (1,05) 

KSO4    (1,07),  KNO«   (1,04),  KCl  (1,05) 

KSO4    (1,07),  KClOe  (1,02),  KCr04  (1,04) 

KNOc   (1,07),  KCIO«  (1,02),  KJ  (1,05). 

5)  Verschieden  concentrirte  Losungen  geben  gleichfalls  verschiedene 
elektromotorische  Erregungen.  Die  elektromotorische  Kraft  der 
ersten  der  soeben  aufgezahlten  Combinationen  wird  z.  B.  schwächer, 
wenn  die  ZinkvitrioUdsiug  nur  das  specif.  Gewicht  1,12  hat. 

Diese  Versuche  sind  von  L.  Schmidt^)  unter  Anwendung  eines  ganz 
ähnlichen  Apparates  weiter  ausgeführt  worden.     Er  fand: 

Ausser  den  schwefelsauren  Salzen  gehorchen  auch  die  neutralen  Sal- 
petersäuren Salze  von  Cu,  Sr,  Na,  K,  Mg,  Co,  Pb,  Ba,  Ca,  Ag,  Zk,  sowie 
die  chlorwasserstofiPsauren  Salze  yon  Ba,  Cu,  Ca,  Mg,  Fe,  Na,  K,  Hg,  Zn, 
Sr  unter  einander  dem  Gesetze  der  Spannungsreihe.  —  Dasselbe  Gesetz 
gilt  auch  für  unlösliche  Salze,  als  PbS04,  BaSO«,  SrS04,  HgS04,  und 
PbCl,  Sna 

Zur  Untersuchung  letztei^r  Salze  wurden  zwei  Glasröhren  mit  Me- 
tallstempeln versehen,  welche  als  Elektroden  dienten.  Auf  letztere  wurde 
ein  Blatt  Fliesspapier  gelegt  und  das  gepulverte,  mit  Wasser  zu  Brei 
angerührte  Salz  hinaufgebracht  und  angepresst.  Die  Röhren  wurden  nun 
unter  Zwischenlegung  eines  Blattes  Fliesspapier  mit  ihren  freien  Enden 
aneinander  gebracht,  die  Pulver  durch  die  mittelst  Mikrometerschrauben 
bewegten  Stempel  gegeneinander  gebückt  und  der  constante  Ausschlag 
des  mit  denselben  verbundenen  Galvanometers  bestimmte  Dann  wurden 
die  Röhren  getrennt,  die  Pulver  in  ihnen  zurückgeschoben,  und  zwei 
andere  feuchte  Salzpulver  auf  sie  hinaufgebracht;  nun  werden  die  Rohren 
wieder  aneinander  gelegt  und  nach  dem  Zusammenpressen  der  Ausschlag 
dea  Galvanometers  beobachtet.    Salze,  die  durch  Wasser  zersetzt  wnrden, 


^)  L.  SchBiat  in  Halle,  Pog$.   Abo.  Bd.  CIX,  S.  106.  1^6v*. 


Messungen  von  Kohlrausch.  89 

worden  trocken  verwendet  und  auf  die  Stempelscbeiben  von  Gyps  oder 
Eapferchlorid  gebracht. 

Die  Spannungsreihe  der  Salze  versuchte  Schmidt  in  der  Weise  zu 
bestimmen,  dass  er  erst  den  Apparat  von  Wild  ganz  mit  einer  Salzlösung 
Ä  füllte  und  den  durch  die  Ungleichheit  der  Elektroden  bedingten  Aus- 
schlag des  mit  denselben  verbundenen  Galvanometers  bestimmte.  Dann 
wurde  die  Lösung  bis  auf  eine  Höhe  von  5""  von  den  Elektroden  ent- 
fernt; auf  die  rückbleibende  Lösung  wurden  die  zu  vergleichenden  Salz- 
lösungen B  und  C  gegossen.  Wurden  diese  direct  verbunden,  so  ent- 
stand, wenn  sie  zu  einer  Spannungsreihe  gehörten,  kein  Strom.  Wurden 
sie  aber  durch  eine  über  sie  gegossene  Schicht  von  Säure  S  verbunden, 
so  entstand  ein  Strom,  dessen  Richtung  und  Grösse  nach  Schmidt  die 
elektromotorische  Kraft  zwischen  B  und  G  bezeichnen  soll.  Hiernach 
sollen  die  Salzlösungen  alle  dieselbe  Spannungsreihe  wie  ihre  Metallradi- 
cale  besitzen,  deren  Reihefolge  folgende  wäre:  Mn,  Na,  Zn,  Sn,  Mg,  Ca, 
K,  Pb,  Fe,  Cu,  Sr,  Ba,  Ag,  Hg  und  Co. 

Liidess  ist  die  erhaltene  elektromotorische  Kraft  bei  diesen  Versuchen: 


A\  B+B  I  S+S 
so  ist  sie    gleich  B 


C+C\A;  wenn  Ä  \  B  +  B  \  G -\- G\  Ä  =  0, 
S  +  8\  G  +  G\B  und  nicht  allein  G\B.  Je 
nachdem  nun  £  |  iS>  -|~  £i  |  G  den  einen  oder  anderen  Werth  hat,  und  die- 
ser kann  bei  Anwendung  verschiedener  Substanzen  S  sehr  verschieden 
sein ,  kann  bei  gleichbleibendem  Werth  G  \  B  die  Stromesrichtung  und 
Grösse  verschieden  sein.  Ebenso  wenig  würde  man  z.  B.  auch  die  Span- 
nongsreihe  der  Metalle  für  sich  bestimmen  können,  wenn  man  die  Stromes- 
richtung  zwischen  ihnen  bei  ihrer  Verbindung  durch  dieselbe  Flüssigkeit 
S  untersuchte.  Je  nach  der  Natur  derselben  kann  die  Spannungsreihe 
ganz  verschieden  ausfallen. 

Einen  genaueren  Aufschluss  über  die  Grösse  der  an  den  einzelnen  59 
Contactstellen  der  Flüssigkeiten   auftretenden  elektromotorischen  Kräfte 
und   über   ihr  Verhältniss  zu  der  Erregung  der  Flüssigkeiten  bei  der 
Berührung  mit  Metallen  kann  man  nur  durch  elektroskopische  Versuche 
erhalten,  wie  sie  von  Kohlrausch  ^)  angestellt  worden  sind. 

Eine  Glasplatte  wurde  durch  Seidenschnüre,  die  an  ihrem  Rande 
befestigt  waren,  horizontal  schwebend  erhalten.  Auf  ihre  Unterseite  war 
ein  mit  Kalilange  befeuchtetes  Löschblatt  geklebt.  Eine  zweite  an  Seiden- 
sebnüren  horizontal  hängende  Glasplatte  war  oben  mit  einem  mit  Salpeter- 
saure  befeuchteten  Löschblatt  beklebt  und  konnte  auf  die  untere  Platte, 
von  der  sie  durch  drei  Lackpnnkte  getrennt  erbalten  wurde,  durch  geeig- 
nete Vorrichtungen  herabgelassen  werden.  Die  Löschblätter  wurden  nun 
durch  Bindfäden  oder  Dräthe  vwbunden,  die  in  einen  isoUrten  Kork  ein- 
geklemmt waren.    Nach  dem  Abheben  der  beiden  Glasplatten  von  einian- 


^)  Kohlraasch,  Pogg.  Ann.   Bd.  LXXIX,   S.  200.  18öO^ 
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der  wurde  die  Ladung  der  oberen  an  einem  Dellmann'schen  Elektro- 
meter geprüft. 

Man  erhielt  folgende  Ladungen  der  Salpetersäure: 

Verbindung  durch  Ladung  der  Salpetersaure 

Faden  mit  Wasser  getränkt 0 

„        „     Kalilauge  getränkt +•  0,78 

„        „     Wasser,  am  Ende  zur  Salpetersäure 

mit  Kalilauge  getränkt  ...  -f~  0,78 

Platindrath —  3,17 

Kupferdrath —  2,4 

Zinkdrath —  2,0 

Es  ist  ersichtlich,  dass  in  den  vorliegenden  speciellen  Fällen  die 
Contactwirkung  der  Metalle  mit  den  Flüssigkeiten  viel  bedeutender  ist, 
als  die  der  letztern  untereinander. 

60  Die  Ströme,  welche  Wüllner')  bei  der  Lösung  von  Salzen  erhielt, 

schliessen  sich  den  hier  betrachteten  unmittelbar  an.  Wüllner  setzte 
auf  eine  Kupferplatte  drei  Vs  Z^U  hohe,  aufeinander  geschliffene  Glas- 
cylinder  und  bedeckte  den  obersten  wieder  mit  einer  Kupferplatte.  Zwi- 
schen je  zwei  Ringe  war  eine  doppelte  thierische  Membran  gelegt.  Der 
Apparat  wurde  mit  Wasser  gefüllt,  in  den  mittelsten  Cylinder  ein  festes 
Salz  hineingebracht^  und  beide  Kupferplatten  mit  den  Enden  des  Drathes 
eines  Galvanometers  mit  20,000  Windungen  verbunden.  ^  Dabei  entstand 
in  demselben  ein  Strom.  Man  hatte  sich  überzeugt,  dass  eine  Bewegung 
der  entstandenen  Lösung  bis  zu  den  Kupferelektroden  durch  die  Membra- 
nen völlig  verhindert  war  und  die  Ursache  des  Stromes  nicht  sein  konnte. 

Bei  der  Lösung  saurer  Salze  geht  hierbei  im  Allgemeinen  ein  Strom 
von  unten  nach  oben  durch  die  Flüssigkeit.  Bei  neutralen  Salzen  ist  die 
Richtung  des  ^romes  umgekehrt 

Diese  Ströme  beruhen  auf  der  ungleichen  Dichtigkeit  der  entstande- 
nen Lösung,  indem  bei  der  Auflösung  die  dichtere  Lösung  nach  unten 
sinkt  und  im  Apparat  sich  die  Reihefolge  der  Leiter  von  oben  nach  unten 
hersteUt:  Kupfer,  Wasser,  verdünnte  Lösung;  dichtere  Lösung,  Wasser, 
Kupfer. 

Bei  den  sauren  Salzen  verhält  sich  also  die  dichtere  Löeong  im  All- 
gemeinen negativ  gegen  die  verdünntere,  bei  den  neutralen  und  basischen 
dagegen  positiv.  Indess  ändert  sich  die  Stromesrichiung  jeden&Us  sehr, 
wenn  sich  statt  des  Wassers  andere  Substanzen  in  dem  oberen  und  unteren 
Cylinder  befinden.  Eine  directe  Erzeugung  der  Ströme  durch  -den  Auf- 
lösungsprocees  der  Salze  selbst  scheint  aus  diesen  Versochen  nicht  gefol- 
gert werden  zu  dürfen,  da  sonst  die  Ströme  nach  allen  Seiten  vom  oder 
zum  gelösten  Sali  fliessen  müssten. 


>)  WttlUtr,  PB(g.  Am.  Bd.  CYI,  S.  464.  1859^ 
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Aehnlich  verhält  es  sich  bei  anderen  Yersachen  von  Wüllner^). 
Er  stellt  ans  yier,  durch  poröse  Thon wände  und  Blase  von  einander 
getrennten  Glasringen  ein  yierzelliges  Gefass  her,  welches  oben  nnd 
imten  mit  vergoldeteu  Messingplatten  gedeckt  ist,  die  mit  dem  Galva- 
nometer verbonden  sind.  Beim  Füllen  des  Gefasses  mit  destillirtem 
Wasser  entstand  in  demselben  kein  Strom,  auch  nicht,  als  in  der  dritten 
Zelle  von  unten  auf  einem  Papierbausch  eine  Platinplatte  angebracht  und 
das  Wasser  daselbst  mit  Schwefelsäure  angesäuert  wurde.  Wurde  die 
Platinplatte  aber  durch  eine  Zinkplatte,  ein  Stück  Schwefeleisen  oder 
Kreide  ersetzt,  so  dass  eine  Gasentwickelung  eintrat,  so  durchfloss  den 
Apparat  ein  Strom  von  nuten  nach  oben.  Die  Gase  kamen  hierbei  mit 
den  Meseingplatten  nicht  in  Contact,  auch  konnte  weder  die  dichtere 
Bedeckung  der  unteren  Fläche  der  gelösten  Körper  mit  Wasserstoff  noch 
der  Contact  derselben  mit  der  unterhalb  entstehenden  dichteren  Salzlösung 
den  Strom  bewirken,  da  z.  B.  die  Kreide,  so  wie  der  bei  ihrer  Lösung 
gebildete  Gips  nicht  leiten.  Man  könnte  deshalb  meinen,  obgleich  im  ersten 
Moment  der  chemische  Process  nach  allen  Richtungen  gleichmässig  statt- 
fand, werde  doch  durch  die  Ansammlung  von  Gas  die  untere  Fläphe  der 
Körper  theilweise  vor  dem  Angriff  geschützt,  der  chemische  Process 
wiederhole  sich  also  nach  dem  Entweichen  des  Gases  wesentlich  auf  der 
oberen  Fläche,  und  derselbe  sei  hier  also  wirklich  die  Quelle  des  Stromes.  — 
Dasselbe  Resultat  leitete  sich  aus  der  Entstehung  eines  Stromes  her.,  als 
in  die  mittlere  Zelle  eines  dem  beschriebenen  ähnlichen,  aus  drei  Zel- 
len gebildeten  Gewisses  eine  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron 
gebracht  und  zu  dieser  eine  Lösung  von  doppelt  schwefelsaurem  Natron 
zugesetzt  wurde.  Der  Strom  dauerte  so  lange,  als  die  Gasentwickelung 
anhielt.  —  Indess  wie  bei  den  Versuchen  über  die  Ströme  bei  der  Lösung 
von  Salzen  sind  auch  diese  Ströme  als  secundäre  anzusehen,  entstanden 
durch  die  bei  den  chemischen  Processen  sich  bildende  Uebereinander- 
lagerang  von  Wasser,  concentrirter  oder  mit  Gas  gesättigter  Salzlösung, 
verdünntei*  oder  mit  weniger  Gas  erfüllter  Salzlösung,  Wasser. 

V.    Zwei  Flüssigkeiten  und  ein  Metall. 

Bei  vielen  anderen  Versuchen  hat  man  die  Summe  der  elektromotori-  61 
sdien  Kräfte  zwischen  zwei  Flüssigkeiten  und  zwischen  diesen  und  einem 
Metalle  beobachtet.  So  schichtete  schon  Dav  j  ^)  Säulen  auf  aus  Zinn- 
scheiben, zwischen  die  je  zwei  mit  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure 
getränkte  Tuchlappen  gelegt  waren.  Das  mit  der  verdünnten  Säure  in  Be- 
rührung befindliche  Zinn  lud  sich  dabei  mit  positiver  Elektricität.  Stärkere 
Ekktricitätsentwickelung  gaben  Säulen  aus  Kupfer,  Silber,  Blei  mitXuch- 


*)  Wfillner,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIX,  S.  94.  1860*.  —  ^  Davy,  Pbil.  Tran».  1801; 
GOb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  390.  1802*. 
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flcheiben,  die  mit  Schwefelleber  und  Waaser  oder  Salpetersäure  getränkt 
waren.  Das  den  mit  Salpetersäure  befencbteten  Scheiben  entaprechende 
Ende  der  Sänien  bildete  ihren  positiven  Pol.  Aach  Holzkohle  mit  zwei 
Flüssigkeiteu ,  Salpeteraäure  und  Wasser,  gab  Ströme,  wobei  wiederum 
das  der  Sänre  eotsprechende  Ende  der  Sfinle  positive  Elektricität  zeigte. 
Y\g,  21.  Eine  andere  Combination  dieser  Art  ist 

die  folgende  von  Becqnerel')  wegen  der 
Constan«  ihrer  Wirknngen  empfohlene.  Bec- 
qaerel  verband  das  eine  Ende  des  Galva* 
nometerdratbes  mit  einem  Platt  nschätcben, 
welches  mit  Salpetersäure  gefüllt  war.    Das 
andere  Ende  des  Drathea  trug  ein  Platin- 
zängetchen,  in  welches  ein  kleines  Stück  be- 
fenchteten  kaustischen  Kalis  geklemmt  war. 
Beim  Eintauchen    dieses  Stäbchens  in   die 
Salpetersäare  ergab  das  GalTauometer  einen  Strom ,  der  vom  Eali  durch 
die  Berühningsstelle  mit  der  Salpetersäure  zu  letzterer  ging. 
Eine  Abänderung  dieses  Versuches  ist  folgende : 
Man  füllt  ein  Glas  0  (Fig.  21)  mit  concentrirter  Salpetersäure  nnd 
senkt  in  dieselbe  eine  Glasröhre,  welche  unten  bei   B  mit  einem  Pfropf 
von  porösem  Thon  verschlossen  ist,  und  mit  Kalilauge  gefällt  wird.  (Pas- 
send ersetzt  man  das  Glasrohr  durch  einen  Cylinder  von  porösem  Thon.) 
Senkt  man  nun  in  die  Sänre  im  Geiäss  0  nnd  in  die  Kalilauge  im  Rohr 
zwei  mit  den  Enden  des  Gatvanometerdrathes  verbundene  Platinplatten, 
eo  erhält  man  wieder  einen  galvanischen  Strom,  der  in  gleicher  Richtung 
wie  vorher  durch  die  poröse  Wand  zwischen  den  FlQsaigkeiten  vom  KaU 
zur  Salpetersäure  geht. 

Becquerel  bezeichnete  dieses  Element  mit  dem  Namen  pile  ä 
oxgghte,  da  sich  dnrch  den  galTanisch-chemischen  Process  an  dem  in  das 
Kali  tanchenden  Platinblech  Sauerstoff  abscheidet.  Der  zugleich  an  dem 
Platinblech  in  der  Salpetersäare  sich  entbindende  Wasserstoff  wird  durch 
die  Sänre  wieder  za  Wasser  oxydirt.  Die  Wirkungen  der  Becquerel'- 
scheu  Kette  sind  ganz  dieselben,  wie  die  der  gewöhnlichen  Ketten  ans 
zweiMetallen  and  einer  Flüssigkeit,  obgleich  Becqnerel  ei  genthüm  lieber 
Weise  ihr  die  Eigenschaft,  Wärme  in  ihrer  Schliessung  zh  erzeugen,  ab- 
gesprochen hatte*).  Dieselbe  ist  von  Becquerel  als  Beweis  angeführt 
worden,  dass  sich  durch  die  chemische  Verbindung  von  Kali  und  Salpe- 
tereäur«  ein  Strom  von  Elektricität  von  der  Sänre  zum  Kali  bilde.  Indess 
ist  die  elektromotorische  Kraft  znsanimen gesetzt  aus  der  zwischen  Platin 
und  Kali,  Kali  und  Salpetersäure,  Salpetersäure  und  Platin.  Ee  lässt  eich 
leicht  nachweisen,  dass  die  Erregungen  zwischen  den  Metallen  nnd  Flüs' 
sigkeiten  viel  bedeutender  sind,  als  zwischen  den  Flüssigkeiten  sdbst. 

I)  Becqa»rcl,  Add.  de  Chün.  et  l'brt.  T.  XXUl,  p.  244.  18S3*  uod  u  Tielea 
udrrcn  Orten.  —   *)  Uoier,  Repcrtariom  Bd.  I,  S.  100  si|i).  1637*. 
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AIb  Fechner^  bei  seinen  §.57  beschriebenen  Versuchen  die  Gefasse 
a  and  h  mit  Salpeterlösung ,  Ä  nnd  B  mit  Kali  und  Salpetersäure  füllte 
und  a  mit  A,  h  mit  B  durch  Heber  l  und  3  voll  Salpeterlösung,  A  mit 
B  durch  einen  Heber  2  voll  Salpetersäure  verband,  erhielt  er  beim  Ein- 
senken von  Platinplatten  in  a  und  h  die  Stromintensität: 

KNO«  I  KHOj  4-  KHOj  |  HNO«  +  HNOg  |  KNOg  =  0,14 

(durch  2^hlen  der  Schwingungen  der  Nadel  in  den  ihr  parallel  gestellten 
Windungen  des  mit  den  Platinplatten  verbundenen  Galvanometers  be- 
stimmt). Wurde  aber  der  Heber  2,  nachdem  er  mit  Salpeterlösung  ab- 
gespült war,  zwischen  die  Gefösse  a  und  b,  die  Platinplatten  in  A  und 
B  gestellt,  so  ergab  sich  die  Intensität: 

Pt  I  HNOß  +  HNOß  I  KNO«  +  KNOß  |  KHO,  +  KHO2  |  Pt  =  8,644. 

Femer  zeigen  die  §.59  angeführten  Versuche  von  Kohlrausch')  deut- 
lich das  Ueberwiegen  der  elektromotorischen  Kraft  zwischen  den  Metallen 
und  Flüssigkeiten  über  die  zwischen  den  Flüssigkeiten. 

Dieser  Einfluss  der  Metalle  zeigt  sich  auch  bei  anderen  Versuchen 
von  Fechner').  Er  füllte  z.  B.  zwei  Gefasse  mit  Wasser  und  Schwefel- 
kaliumlösun^  und  verband  sie  durch  einen  Heber  voll  Wasser.  Beim 
Einsenken  von  Platin,  Kupfer,  Wismuth,  Antimon,  Zinn,  Blei,  Zinkplatten 
wurde  die  Erregung  der  Reihe  nach  immer  schwächer;  der  Strom  ging 
jedesmal  von  dem  in  der  Schwefelkaliumlösung  stehenden  Metall  durch 
die  Flüssigkeiten  zu  dem  im  Wasser  befindlichen.  Bemerkenswerth  ist, 
dass  hier  vorzüglich  die  auf  der  negativen  Seite  der  Spannungsreihe  ste- 
henden Metalle  besonders  stark  elektromotorisch  wirken. 

üebereinstimmend  mit  dem  füi*  die  Elemente  von  zwei  Metallen  und 
einer  Flüssigkeit  eingeführten  Sprachgebrauch  bezeichnet  man  auch  bei 
diesen  Ketten  das  Metall  als  positiv,  von  dem  durch  die  Flüssigkeiten 
ein  Strom  positiver  Elektricität  zu  dem  anderen  strömt.  In  der  Becque- 
rel' sehen  Kette  ist  demnach  das  Platin  in  der  Kalilauge  positiv  gegen 
das  Platin  in  der  Salpetersäure. 

Wendet  man  in  der  BecguereTschen  Kette  statt  Salpetersäure  62 
Schwefelsäure  an,  so  ist  die  Wirkung  viel  schwächer  und  hört  bald  auf, 
da  sich  jetzt  durch  den  elektrolytischen  Process  auf  dem  in  der  Schwefel- 
säure befindlichen  Platinblech  Wasserstoff  abscheidet,  der  eine  der  ur- 
sprünglichen elektromotorischen  Kraft  in  der  Säule  entgegenwirkende 
elektromotorische  Thätigkeit  ausübt  („die  Platinplatte  polarisirt"). 

Ersetzt  man  das  Kali  durch  Wasser,  so  geht  der  Strom  vom  Wasser 
durch  seine  Berührungsstelle  mit  der  Säure  zur  letzteren.  Ersetzt  man 
die  Säure  durch  Wasser,  so  geht  er  umgekehrt  vom  Kali  zum  Wasser 


*)  Fecbner,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVIII,  S.  19.  1839*;  vgl.  auch  Henrici  ibid., 
p-  372*.  —  ^  KohlrauBch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  200.  1850*.  —  ^  Fechner, 
L  c  p.  24.  1839*. 
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durch  ihre  Berührungsstelle.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  gehen  mit 
Wasser  einen  Strom  in  derselben  Richtung  wie  Salpetersäure. 

Stärkere  Ströme,  als  mit  der  BecquereT sehen  Kette,  erhält  man 
mit  einem  Element  aus  Platinplatten,  die  in  concentrirte  Lösungen  von 
schweflichter  Säure  oder  schweflichtsaurem  Kali  und  Salpetersäure  oder 
Chromsäure  tauchen.  Bringt  man  in  diesen  Combinationen  zwischen  die 
Salpetersäure  und  die  mit  ihr  combinirte  Lösung  verdünnte  Schwefelsäure, 
so  bleibt  sich  die  Wirkung  gleich;  wenn  man  aber  über  die  Salpetersäure 
verdünnte  Schwefelsäure  schichtet  und  in  diese  das  Platinblech  eintaucht, 
so  vermindert  sich  dieselbe  sehr  bedeutend  ^),  indem  jetzt  der  an  dem  Pla- 
tinblech durch  die  elektromotorischen  Wirkungen  des  Stromes  abgeschie- 
dene und  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Erregung  entgegenwir- 
kende Wasserstoff  nicht  mehr  oxydirt  wird. 

AuchHenrici ')  hat  diese  Elektricitätserregung  in  derBecquerer* 
sehen  Kette  unter  verschiedenen  Abänderungen  und  bei  Zwischenschal- 
tung verschiedener  Lösungen  zwischen  die  Säure  und  das  Alkali  unter- 
sucht. Er  senkte  zwei  mit  Baumwolle  umwickelte  Platindräthe,  welche 
mit  dem  Galvanometer  in  Verbindung  standen,  in  ein  Glas,  welches  eine 
Lösung  enthielt.  Die  Baumwolle  an  den  Dräthen  wurde 'mit  verschie- 
denen Flüssigkeiten  getränkt. 

Bei  folgenden  Combinationen  ging  der  Strom  der  positiven  Elektri- 
cität  durch  die  Flüssigkeiten  in  der  Richtung  des  Pfeiles : 


Salpetersäure 

Weinsäure 

Schwefelsäure 

Oxalsäure 

Jodwasserstoff 

Salpetersäure 

Schwefelsäure 

Salpetersäure 

Essigsäure 

Salzsäure 

Salzsäure 


Salpeterlösung 
Weinsaures  Kali 
Schwefelsaures  Kali 
Oxalsaures  Kali 
Jodkalium 
Salpetersaurer  Kalk 
Gypswasser 
Salpetersaurer  Baryt 
Essigsaurer  Baryt 
Chlorbaryum 
Salmiak 


Aetzkali 

Aetzkali 

Aetzkali 

Aetzkali 

Aetzkali 

Kalkwasser 

Kalkwasser 

Barytwasser 

Barytwasser 

Barytwasser 

Ammoniak 


63  Von  vielen  anderen  Combinationen  erwähnen  wir  nur  folgende.    Die 

Stromesrichtnng  in  den  Flüssigkeiten  ist  durch  den  Pfeil  angegeben. 


Platin. 


Kali,  Wasser.  Säure. 

Schwefelkalium.     Wasser,  Kali,  Säu- 
ren, Metallsalze. 

Kaliumeisencyanür       Metallsalse. 


Platin. 


1)  Matten Gci,   Compt.  (Kend.   T.  XXXII,  p.  145.    1851*;   Kronig,  Joura.  Bd.  I, 
&  424*.  —  ^  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  S.  431.  1839*. 
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Concentrirte 
Platin  Salzsäure, 

Kochsalz. 

Kupfervitriol, 
"  Zinkvitriol. 

Kupfervitriol, 

concentrirte 

„  Schwefelsäure, 

salpetensaures 

Kupferoxyd. 

Kupfervitriol. 

Chlomatrium. 

Chlorkalium, 
Chlomatrium, 
Chlorzink,  Eisen- 
chlorid, Salzsäure.. 

Chlorkalium,     ^ 
Chlomatrium, 
Salmiak. 

Schwefelsaures 
KaH. 

Ammoniak. 

Salpetersaures 
Kali. 

„  Salzsäure,  Salpe- 

ter, Essigsäure. 

Schwefelsäure, 
Zink,  Kupfer  oder  Ammoniak,  Kali, 
Blei.  Salmiak,  Glau- 

bersalz. 


ff 


Concentrirte 
Schwefelsäure. 

Verdünnte 
Schwefelsäure. 


Concentrirte 
Salpetersäure. 

Chlorcalcium. 
Chlorzink. 

Goldchlorid. 


Platinchlorid. 

Schwefelsaure 
Thonerde. 

Kupfervitriol. 

Salpetersaures 
Kupferoxyd. 

Salpetersaures 
Silberoxyd. 


Platin 


n 
n 


n 


0 


Wasser.         (  ^""^  ^P^"*^  '^«^ 
[  Blei. 


Silber,  Gold. 

Ammoniak,  Salz- 
säure. 

n 

SUber,  Gold. 

Kohle. 

Ammoniak. 

Wasser. 

Kohle. 

Graphit. 

Wasser. 

Ammoniak,       ) 
Schwefelsäure. 

Graphit. 

Zink. 

Wasser. 

Schwefelkalium. 

Zink, 

Kupfer. 

Schwefelkalium. 

Wasser. 

Kupfer  «). 

1)  Wiilker,  Pogg.  Ann.  Bd.  IV,  S.  321.  1825*.    Fechner's  Lehrb.  S.  451.  1829*. 
—  >)  Poggendorff,  län.  1821,  Heft  IX,  S.  703. 
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Zink, 

Blei, 

£isen. 

Zinn; 


Zink, 
Eisen. 

Gold. 
Gold. 

Kupfer, 

Platin, 

Zink. 

^"P^^^'Zinn, 
Eisen, 

x>i  .        Silber. 
Blei. 

Gold. 

Eisen. 

Süber. 

Süber. 

Nickel,  Wismnth, 

Platin,  Quecksil- 
ber, Palladiam, 

Antimon,  Eisen, 
Kohle,  Silber, 
Zink,    Knpfer, 

Cadmium,  Zinn.  , 


Die  sauren  Lö- 
sungen der  be- 
treffenden salpe- 
tersauren Salze. 

Saures  schwefel- 
saures Zinn. 

Neutrale  Lösung 
der  betr.  schwefel- 
sauren Salze. 


Neutrale  Lösun- 
gen derselben 
Salze. 

Neutrale  Lösung 
desselben  Salzes. 

Saure  Lösung 
derselben  Salze. 


Königswasser.  Salpetersäure. 


Salpetersäure  mit  1 
Chlorgold.       J 


Ghlorcalcium. 


Concentrirte 
Schwefelsäure. 

Salzsäure. 

Schwefelsäure. 

Kaliumeisen- 
cyanür. 

Cyankalium. 


Salpetersäure. 

Verdünnte 
Salpetersäure. 

Salpetersäure. 

Salpetersäure. 

Salpetersäure. 

Salpetersaures 
Silberoxyd. 

Salpetersaures 
Silberozyd. 


I 
1 


Zink, 

Blei, 

Eisen. 

Zinn. 

Zink, 
Eisen. 

Gold. 

Gold  J). 

Kupfer, 

Platin, 

Zink. 

Kupfer,  ^.^^ 

Bl'r    ^'^^'''''^• 
Gold. 
Eisen. 

Silber. 
Silber. 


Cyankalium.  Salpetersäure.    < 


Nickel,  Wismuth, 

Platin,  Quecksil- 
b^,  Palladium, 

Antimon ,   Eisen, 
Kohle,  Silber, 
Zink,   Kupfer, 

Cadmium,  Zinn '). 


Von  den  bei  Einschaltung  dreier  Flüssigkeiten  zwischen  die  Metall- 
platten erhaltenen  Resultaten  haben  wir  schon  einige  angeführt.  Wir 
schliessen  an  dieselben  nur  noch  die  Beobachtungen  von  Poggendorff^). 


^)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  Phy?.  T.  XLT,  p.  14.  1829*;  Trait4  II,  p.  82*. 
—  ^  De  la  Rive,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XXXIX,  p.  297.  1828*;  Pogg.  Ann. 
Bd.  XV,  S.  102*.  —  »)  Jacobi,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIX,  S.  207.  1850*.  —  **)  Pog- 
gendorff,  1.  c. 
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Süber, 
Gold 


\      Ammoniak. 
Kohle,    \ 


Wasser.        Salzsäure 


I 


Silber, 


Ammoniak. 


Graphit.) 

Zink.  Schwefelsäure. 


Wasser. 
Wasser. 


Gold. 

Schwefel-  f  Kohle, 
säure         \  Graphit. 

Schwefel- 
kalium. 

Schwefel-  ]  __      _ 
säure.        )  ^''Pf^'^- 

Also  auch  hier  treten  oft  Ümkehrungen  der  Stromesrichtung  ein. 


iwefel-  1 
iium.      j 


Zink. 


Kupfer.      Schwefelkalium.      Wasser. 


Auch  zwischen  gleichen  Metallen  in  verschieden  verdünn-  64 
ten  Losungen  erhält  man  Ströme.     Nach  Walker^)  verhält  sich  so 

Platin    in  concentrirter  Schwefelsäure  ] 

und  Salzsäure  |  °^^*^^^' 

in  concentrirter  Alkalilange  und  Koch- 
salzlösung 

gegen  Platin  in  den  verdünnteren  Lösungen.  —  Aehnliche  Versuche  .sind 
in  grösserer  Ausdehnung  von  Faraday^)  angestellt.  Er  füllte  die  beiden 
Schenkel  eines  V-formigen  Rohres  mit  concentrirten  und  verdünnten. 
Losungen,  und  senkte  in  dieselben  Dräthe  aus  gleichem  Metall,  welche 
mit  dem  Galvanometer  verbunden  waren.     Es  ergab  sich  dabei : 


I  positiv 


MetaU. 


Flüssigkeit. 


1 


Salpetersäure 


Schwefelsäure 


Schwefelsäure 


Kupfer,  Silber,  Ei-] 
sen,  Blei,  Zinn,  > 
Cadmium,  Zink  j 

Eisen 

Kupfer 

Silber,  Cadmium,  1 
Zink  I 

Blei,  Zinn Schwefelsäure 

Silber,    Kupfer, 
Blei,  Zinn,  Cad- 
mium, Zink 

Eisen Chlorwasserstoff- 
säure 


Bas  Metall  in  der 
verdünnten  Flüs- 
sigkeit ist: 

+ 


+ 


0 


Bemerkungen. 

beim  Silber  alter- 
nirt  oft  die  Rich- 
tung des  Stromes. 

stark, 
schwach. 

unregelmftssig/ 
und  schwach 


Chlorwasserstoff- 
säure 


Palladium,  Gold,  |  Chlorwasserstoff- 
Platin 


'■) 


saure 


bald  Umkehrung 
des  Stromes. 

sehr  schwach. 


»)  Walker,  I.  c.  ~  »)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  XVII,  §.  1975  n.  f.  1840.* 
Wiedemann,  OtilTaniamug.    I.  7 
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Metan. 


Eisen,    Kupfer, 
Blei,  Zinn,  Cad- 
minm,  Zink 

Silber,  Palladium, 
Gold,  Platin 


Flüssigkeit. 


Kalilauge 


Kalilauge 


Das  Metall  in  der 
verdünnten  Flüs- 
sigkeit ist: 


Bemerkungen. 

Eisen  schwach, 
Kupfer  stärker. 


0 


Die  verdünnte  Salpetersäure  enthielt  1  Vol.  starke  Säure  und  2  Vol. 
Wasser.  Die  verdünnte  Schwefelsäure  und  Ghlorwasserstoffsäure  wurde 
durch  Uebergiessen  der  concentrirten  Säuren  in  dem  einen  Schenkel  des 
Rohres  mit  Wasser  und  schwaches  Umrühren  dargestellt.  Bemerkens- 
werth  ist  hier  das  entgegengesetzte  Verhalten  einiger  Metalle  in  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  einerseits  und  in  Kalilauge  und  Chlorwasserstoff- 
säure andererseits.  Bei  zunehmender  Verdünnung  finden  oft  eigenthüm- 
liche  Umkehrungen  statt.    So  ist  z.  B.: 

Kupfer  in  Salpetersäure  (Yi)  positiv  gegen  Kupfer  in  concentrirter  Salpe- 
tersäure, negativ  gegen  Kupfer  in  Salpetersäure  (^/jo); 

Kupfer  in  Salpetersäure  (^/g)  positiv  gegen  Kupfer  in  concentrirter  und 

auch  in  verdünnter  Salpetersäure  (V20); 

Blei  in  Schwefelsäure  (V«)  negativ  gegen  Blei  in  concentrirter  Schwefel- 
säure wie  auch  gegen  Blei  in  Schwefelsäure  (V20); 

Eisen  und  Zinn  zeigen  in  Schwefelsäure  nicht  diese  Eigenthümlichkeit. 

Die  Zahlen  Va»  Vs»  V«o   bezeichnen  das  Verhältniss  des  Volums  der 
concentrirten  Säure  zu  dem  des  zugesetzten  Wassers. 

Indem  Faraday  eine  Reihe  V-förmiger  Röhren  (Fig.  22)  neben  ein- 
ander stellte,  deren  Schenkel  abwechselnd  mit  verdünnter  und  concentrir- 

Fig.  22. 


ter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  gefüllt  waren,  und  diese  Schenkel 
mittelst  Metalldräthen  verband,  konnte  er  ganze  Säulen  aufbauen,  ebenso 
wie  schon  Davy  Säulen  aus  einem  Metall  und  zwei  Flüssigkeiten  con- 
struirt  hatte. 

65  Statt  der  Losungen  kann  man  auch  zwei  verschiedene   geschmol- 

zene Substanzen  zwischen  die  beiden  gleichen  Metalle  bringen. 
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Fällt  man  in  den  einen  der  beiden  Schenkel   eines  V-f3<;i>i^en' RMp-      ^'J 
res  (Fig.  23)  A  und  B  .^.^--^  ff  ^ 

in  A:  Bleioxyd,  in  S:  Antimonoxyd  oder  PhospliorBänre, 

„       Chlork&litun,         „       Chlorblei,  Chlorailber,  ChlorquecIcBilber, 
aenjit  in  beide  Schenkel  Plaündrätbe ,  welche  mit  den  Enden   dea  Gal- 
vano meterdrathea  in  Verbindung  stehen,  and 
^'  ficfamilzt  durch  eine  nntergeetcllte  Weingeist- 

lampe  die  einander  berührenden  SufastanzeD, 
so  erhalt  man  einen  Strom,  der  durch  das  Gal- 
vanometer vom  Drath  \a  B  zu  dem  in  A  be- 
findlichen Drath  flieast,  also  dieselbe  Richtung 
hat,  wie  wenn  die  Substanz  in  A  mit  Kalilauge, 
die  in  S  mit  Salpetersäure  vertauscht  wfire. 
Der  Platindratb  in  dem  Schenkel  A  ist  dem- 
nach positiv  gegen  den  Drath  in  B  •). 

VI.     Zwei  Flüssigkeiten  und  zwei  Metalle. 

Noch  verwickelter  werden  die  Erscheinungen,    wenn  zwei  Platten  66 
oder  Drätbe  aus  verschiedenem  Uetall  in  zwei  Flüssigkeiten  eintauchen, 
die  einander  berühren. 

Y'\a,  24  y(fa  den  vielen,  in  dieser  Bezie- 

hung angeatellten  Versuchen  erwäh- 
nen wir  nur  einige,  die  namentlich 
die  Umkehrung  dea  Stromes  bei 
Anwendung  verschiedener  Comhina- 
tionen  derselben  Körper  in  verschie- 
dener Reihefolge  und  das  Verhalten. 
der  Metalle  in  verschieden  verdüna- 
ten  Lösungen  betreffen.  Zugleich 
erwähnen  wir  kurz  einige  zur  Her- 
vorhringung  conatanter  Ströme  ver- 
wendete Combinationen.  Bei  der 
genaueren  Beschreibung  der  ver- 
schiedenen galvanischen  Ketten  nnd 
he!  den  quantitativen  Beatimmungen 
der  elektromotorischen  Kräfte  kom- 
men wir  auf  dieselben  ausfuhrlicher 
zurück. 

Setzt  man    einen  Cylinder  von 
amalgamirtem  Zinkblech  Z(Fig.  24) 
--  in  ein  Glas  voll  verdünnter  Schwe- 
ll Dalk  und  Uoier,  Repert.  Bd.  H,  S.  115.  1838*. 
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felsSare ,  stellt  in  das  Innere  des  Zinkcylinders  einen  hoblen  und  unten 
geeclilossenen  Cylinder  T  vou  porösem  Thon,  den  man  mit  Kupferritriol- 
lösung  fallt,  in  welche  man  einen  Cylinder  K  von  Kupfer  stellt,  so  erk&lt 
man  bei  Verbindung  des  Kupferblechs  mit  dem  Zinkblech  durch  den 
Drath  des  üalTanometere  einen  sehr  lange  constant  bleibenden  Strom, 
welcher  durch  das  Galvanometer  vom  Kupfer  zum  Zink  flieest. 

Diese  Combinatiou  wird  mit  dem  Namen  des  Daniell'schen  Ele- 
mentes bezeichnet. 

Ersetzt  man  die  Lösung;  von  schwefelsaurem  Kupferozyd  durch  con- 
centrirte  Salpetersäure,  das  Kupferblech  durch  ein,  am  besten  S-fÖrmig 
gebogenes  Platinblech,  so  erhält  man  ein  Element  von  stärkerer  elektro- 
motorischer Kraft,  das  Grove'sche  Element.  Vertauscht  man  in  die- 
sem das  Platin  mit  Coakskuhle,  so  wird  es  dadurch  zu  einem  Buusen'- 
sehen  Element. 

Die  beiden  genannten  Elemente  liefern  gleichfalls  einen  sehr  con- 
stanten  Strom.  Bei  denselben  geht,  wie  bei  dem  DanieH'schen  Element, 
der  Strom  der  positiven  Elektricität  von  dem  Zink  durch  die  Flüssigkeit 
zu  dem  mit  dem  Zink  combinirten  Metsil,  Platin,  Kohle,  und  durch  den 
Schliessungsdrath  von  dem  Platin  oder  der  Kohle  zum  Zink. 

Also  auch  in  diesen  Elementen  kann  man  das  Zink  als  positive« 
Hetall  bezeichnen,  wenn  man  die  frühere  Ausdmcksweiee  beibehält. 

Es  ist  mithin  in  den  erwähnten  Elementen : 
Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  positiv  gegen  Kupfer  in  Bahwefelsaarem 

Kupferoxyd. 
Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  positiv  gegen  Platin  oder  Kohle  in 
Salpetersäure. 

Man  kann  die  Schwefelsäure  heim  Zink  durch  Lösungen  von  Koch- 
salz oder  Zinkvitriol  ersetzen,  ohne  die  Richtung  des  elektnschen  Stromes 
au  ändern. 

Fig.  2S. 
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Stellt  man  eine  Reihe  z.  B.  Bunsen^scher  Elemente  neben  einander 
(Fig.  25)  und  verbindet  den  Zinkcylinder  des  einen  Elementes  mit  der 
Kohle  des  anderen  durch  einen  Blechstreifen,  den  Zinkcylinder  dieses 
Elementes  ebenso  mit  der  Kohle  des  folgenden  u.  s.  f.,  so  ordnen  sich 
die  Elemente,  ebenso  wie  die  einfach  aus  Kupfer,  Zink,  verdünnter  Säure 
bestehenden  Elemente,  zur  Säule.  Das  elektrische  Potential  an  den 
Enden  dieser  Säule  wächst  proportional  der  Anzahl  der  Elemente. 

In  der  folgenden  Tabelle  ^)  ist  das  elektrische  Verhalten  des  in  der 
oberen  Reihe  verzeichneten,  in  CyankaliumlÖsung  befindlichen  Metalles 
gegen  die  verschiedenen,  in .  verticaler  Reihe  verzeichneten,  in  Salpeter- 
säure eingesenkten  Metalle  angegeben.  Die  Metalle  sind  mit  ihren 
chemischen  Zeichen  aufgefOhrt: 

Cyankalium. 


o 

4» 


Zn  Ca  Cd  Sn  Ag  Ki  Sb  Pb  Hg  Pd  Bi  Fe  Pt  Gosseisen  Kohle 

Zn  +++  +  + - 

Cu  +  +   +  +  + 

Cd  +  +   +  +  + 

^      Sn  +  +   +  +  + 

-     Ag  +  +  +  4-  + 

*Ni  +++  +  +    + 

Sb        +  +   +  +  +   +   + 
^Pb       +4-  +  +  +   +  -f  + 

cHg  +++  +  ++  +  +  + 

1     Pd  +++  +  ++++  +   + 

Bi  +++  +  -I-4.  +  +  +-I--J- 

Fe  \ 

G«^i«>n  +  ++  +  ++  +  +   +   ++++       +  + 

Kohle  j 

Femer  ist  Gold  in  Cyankalium  positiv  gegen  Platin  und  Kohle  in 
Salpetersäure,  auch  bei  Trennung  der  Lösungen  durch  Kochsalzlösung; 
Silber  in  Cyankalium  negativ  gegen  Zink  in  Zinkvitriol  und  verdünnter 
Schwefelsäure,  positiv  gegen  Kupfer  in  Kupfervitriol. 

Bemerkenswerth  sind  auch  bei  diesen  Angaben  die  Umkehrungen 
der  Stellung. 

Während  z.  B.  in  der  einfachen  Combination  Zink,  verdünnte  Schwe- 
felsSttre  oder  Salpetersäure,  Kupfer  oder  Silber,  das  Zink  positiv  ist,  und 
auch  in  der  Daniel  loschen  Säule  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  posi- 
ÜT  gegen  Kupfer  in  Kupfervitriol  ist,  ist  es  in  Salpetersäure  negativ 
gegen  Kupfer  und  Silber  in  CyankaliumlÖsung. 

Solche  Umkehrungen  sind  auch  folgende:  Bei  Combinationen  von 
Zink  und  Zinn,  Zinn  and  Blei  in  Kalilauge  und  Schwefelsäure  ist  stets 

>)  Jieobi,  Vo%%.  Ann.  Bd.  LXIX,  S.  211.  1846*. 
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DanielVsche  und  Grove^sche  Kette. 


das  in  Kalilauge  befindliche  Metall  positiv.  Dagegen  ist  Zink  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  positiv  gegen  Platin  in  Kalilauge,  und  auch  Zink 
in  Kalilauge  positiv  gegen  I|latin  in  verdünnter  Schwefelsäure  ^). 

67  Eben    solche  Umkehrungen   der  Stromesrichtung    beobachtet    man 

beim  Contact  zweier  verschiedener  Metalle  mit  verschieden  con- 
centrirten  Lösungen  derselben  Substanz. 

Durch  Einsenken  von  Metalldräthen ,  die  mit  den  Enden  des  Galva- 
nometerdrathes  verbunden  waren,  in  die  beiden,  mit  verschieden  concen- 
trirten  Lösungen  gefüllten  Schenkel  eines  Y-formigen  Rohres  fand  z.  B. 
Faraday«): 


Flüssigkeit. 


Kalilösung. 


Metalle 


I.  In  verdünnter, 


I. 


II. 


I.  In  concen- 
trirter, 

II.  In  verdünnter   II.  In  concentrir- 


Zink.      Zinn,  Cadmium, 

Blei. 


Zinn. 
Cadmium. 


Cadmium. 
Blei. 


Schwefel- 
säure. 


Lösung. 
I.  ist 

+ 
+ 
stark  + 

+ 


ter  liü^nDg. 
I.  ist. 

+ 
+ 

schwach  -f" 

+ 


Zinn. 


Eisen. 


+ 
schwach  -(- 


+ 

stark  -J- 


Eisen,  Zinn. 

Eisen,  Kupfer, 
Silber. 

Kupfer,  Silber. 

Von  den  Metallen  Silber,  Kupfer,  Eisen,  Blei,  Zinn  ist  jedes  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  positiv  gegen  alle  anderen,  in  concen trirter  Säure 
befindlichen  Metalle. 

Dasselbe  gilt  von  den  Reihen:  Zink,  Zinn,  Cadmium,  Blei  und  Zink, 
Zinn,  Eisen  und  BleL 

G8  In  welcher  Weise  die  elektromotorische  Kraft  einiger  Ketten,  der 

Dan ieir sehen  und  Gro versehen,  von  den  einzelnen,  in  ihnen  wirkenden 
Kräften  bedingt  sei,  ist  von  Kohlrausch')  gezeigt  worden. 

a.  Durch  die  §.16  erwähnten  Tersnche  war  das  Terhältniss  der  La- 
dung Zk  I  Cu  der  Kupfer  >  und  Zinkplatte  eines  Condensators  bei 
ihrer  Berührung  mit  der  Ladung  t*  der  geöffneten  Da  nie  IT  sehen 
Kette  verglichen  worden.    Wir  hatten  dabei  den  Werth: 

Zk|Cu  =  4,17 1) 

angenommen. 


*)  Faradaj,  Exp.  Re*.  S«r.  VUI,  §.  938  n.  f.  l!»34*.  —  ^  Fmrad*T,  Exp.  Res. 
S«r.  XVU,  §.  19W  u.  f.  1840r  —  *)  Kohlraasch,  Pog^.  Au.  Bd.  LXXIX,  S.  184.  1850*. 
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Der  Werth  J^  ist  dargestellt  durch  die  Summe  der  elektromotorischen 
Kräfte  in  der  geöffneten  D an i einsehen  Kette;  es  ergab  sich: 

J*  =  Zk  I  ZkS04  —  Cn  |  CuSO*  =  —  4,51    ....     2) 

(Das  Glied  Cu  |  Cu  S  ist  negativ  zu  schreiben,  da  sich  die  gleichartigen 
Ladungen  von  Zink  und  Kupfer  durch  die  Lösungen  yon  einander 
subtrahiren:) 

b.  Es  wurde  nun  auf  eine  Zinkplatte  eine  Glasplatte  gesenkt,  welche 
oben  ein  mit  Zinkvitriol  getränktes  Löschpapier  trug.  Bei  Verbin- 
dung beider  durch  einen  Zinkdrath  und  Untersuchung  der  oberen 
Platte  an  dem  Dellm  an  naschen  Elektrometer  ergab  sich  die  Lösung 

'  als  positiv.    Es  ist  demnach : 

Zk  I  ZkS04  =  —  4,41  .k 3) 

(Die  2^hl  muss  mit  einer  Constanten  k  multiplicirt  werden,  da  sie  nicht 
direct  mit  den  oben  gegebenen  Zahlen  vergleichbar  ist,  die  an  einem 
anderen  Condensator  gefunden  wurden.) 

c.  Wurde  in  diesem  Fall  die  Verbindung  durch  einen  Kupferdrath  be- 
wirkt, so  erhielt  man  den  (nicht  direct  angegebenen)  Werth: 

Zk  I  Cu  +  Cu  I  ZkS04 4) 

d.  Wurde  auf  die  Glasplatte  ein  Papier  mit  Kupfervitriollösung  gelegt, 
und  dies  durch  einen  Kupferdrath  mit  der  Zinkplatte  verbunden,  so 
war  die  Lösung  negativ  und  es  folgte: 

Zk  I  Cu  -f  Cu  I  CUSO4  =  2.94  .  Ä; 5) 

Bei  Addition  von   3)  und  5)  und  Vergleichung  des  Resultates  mit  1) 
und  2)  ergiebt  sich. direct  das Verhältniss  von  Zk  |  CuzuCu 
und  Zk  I  ZkS04und  aus  4)  der  entsprechende  Werth  fürCu 
Durch  verdünnte  Schwefelsaure  wurde  das  Zink  etwa  um  V9  weniger 
stark  erregt,  als  durch  Zinkvitriollösung. 

e.  Bei  Verbindung  zweier  auf  zwei  Condensatorplatten  von  Glas  ge- 
klebter, mit  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  Zinkvitriol  befeuchteter 
Papiere  durch  einen  mit  Zinkvitriollösung  getränkten  Bindfaden  er- 
hielt man  eine  sehr  schwache  Ladung.  Es  kann  die  Erregung 
ZkSO«  I  CuSO«  höchstens  Vso  Zk  |  Cu  sein. 

Durch  diese  und  ähnliche  Versuche  erhielt  Kohlrausch  die  unter 
I.  verzeichneten  Werthe ,  die  er  später  0  ^n  die  unter  II.  verzeichneten 
umänderte. 


CUSO4 
ZkSOi. 


I. 

IL 

Zink 

Kupfer     .     .     .     , 

.     4,17 

4,17 

Zink 

Zinkvitriol    .     .     . 

.     5,4 

3,106 

Zink 

Schwefelsäure    .     . 

.     4,8 

— 

Kupfer 

Kupfervitriol 

.     0,9 

2,071 

Kupfe 

T 

Zinkvitriol     .     . 

.     1,5 

—• 

^)  Koblrausch,   Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXVIII,  S.  473.  1853*. 
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Die  bedeutenden  Differenzen  in  beiden  Reihen  sind  dadurch  erklär- 
lich, dass  in  der  ersten  Beobachtungsreihe  die  Oxydation  der  Zinkplatten 
im  Condensator  nicht  berücksichtigt  war  (vergl.  §.  16). 

Für  die  Grove'sche  Kette  hat  Kohlrausch  ^  auf  ähnliche  Weise 
die  Werthe  der  einzelnen  elektrischen  Spannungen  bestimmt.  Er  führt 
leider  keine  Zahlenangaben  für  die  Ergebnisse  der  einzelnen  Versuche  an, 
sondern  nur  das  Schlussresultat,  dass  sich  die  Spannung  zwischen  amal- 
gamirtemZink  und  verdünnter  Schwefelsäure  zu  der  zwischen  Platin  nnd 
concentrirter  Salpetersäure  wie  9,3  : 1 1 ,   und  die  elektromotorische  Kraft 


Cu  =  100): 

CuS04  =  100+  149  —  21=228 


der  D an ieir sehen  Kette  (wenn  Zk 
Zk  I  Cu  +  amalg.ZkI  HSO4  — Cu 

zu  der  der  Grove'schen  Kette: 

Zk  I  Pt  +  amalg.Zk  |  HSO4  +  Pt  |  HNO«  =  107  +  149  +  149  =  405 
wie  228  :  405  verhalte,  was  mit  den  directen  Messungen  der  elektromo- 
torischen Kräfte  (s.  w.  u.)  nahe  übereinstimmt. 

b9  Denken  wir  uns  nach  einander  zwei  Metalle  Ä  und  B  in  den  Flüs- 

sigkeiten Fa  und  F^  einem  Metall  C  in  einer  Flüssigkeit  JV  gegenüber- 
gestellt und  seien  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  Ketten  J^««  und 
JS^cf  so  ist  nach  unserer  früheren  Bezeichnung: 

E,,  =  B  \  F,  +  F,  \  F,  +  F,  \  C  +  C\  B. 

Snbtrahirt  man  die  Gleichungen  von  einander,  und  berücksichtigt, 
dass  nach  dem  Volt  ansehen  Spannungsgesetz: 

C\Ä—  C\  B  =  B\  C  +  C\Ä  =  B\Äi6i, 

femer  B  |  F^  =  —  Fj  |  B  und  F*  |  F^  =  —  Fe  |  F»  ist, 

so  folgt 

E„  -  Etc  =^  A  \  Fa  +  F^  \  B  +  Fa\  F,  i-  F,  \  F,  ■{-  B  \  A. 

Können  wir  annehmen,  dass  die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen 
den  Flüssigkeiten  F«  |  Fe  +  Fe  \  F*  gegen  die  der  Metalle  bei  ihrem 
Contact  mit  den  Flüssigkeiten  verschwinden,  wie  dies  ausKohlrausch's 
Versuchen  folgt,  so  drückt  diese  GleichuDg  die  elektromotorische  Kraft 
Eab  des  aus  dem  Metall  Ä  in  der  Lösung  Fa  und  dem  Metall  B  in  der 
Lösung  F»  combinirten  Elementes  aus. 

Also  auch  für  diese  Elemente  aus  zwei  Flüssigkeiten  und  zwei  Me- 
tallen gilt  in  gewissen  Grenzen  das  elektromotorische  Gesetz.  Hat  man 
also  die  elektromotorische  Kraft  zweier  Metalle  in  zwei  Flüssigkeiten 
gegen  ein  bestimmtes  Metall  in  einer  dritten  Flüssigkeit  untersucht,  so 
kann  man  durch  Sabtraction  der  erhaltenen  elektromotorischen  Kräfte 
die  Erregung  der  zwei  ersten  Metalle  in  den  zu  ihnen  gehörigen  Flüssig- 
keiten gegen  einander  annähernd  berechnen. 


1)  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIl,  S.  407.   1851*. 
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Strome  zwischen  einem  oder  zwei  Metallen  und  zwei  Flüssigkeiten  70 
bilden  sich  leicht,  wenn  heim  Einsenken  der  Metalle  in  eine  Flüssigkeit 
eine  chemische  Wirkung  der  letzteren  auf  eins  der  Metalle  oder  umgekehrt 
ausgeübt  wird.  Würde  man  also  z.B.  eine  Kupfer-  und  eine  Platinplatte 
iD  Terdünnte  Salpetersaure  senken,  so  löste  sich  das  Kupfer  und  man 
erhielte  bald  eine  Reihe  von  Körpern:  Kupfer,  salpetersaures  Kupferoxyd, 
Salpetersaure,  Platin,  welche  bei  ihrem  Contact  eine  andere  elektromoto- 
rische Kraft  ergeben  können,  als  Kupfer  und  Platin  allein  in  Berührung 
mit  Salpetersaure. 

Eine  ähnliche  Bildung  von  Strömen  hat  BecquereP)   beobachtet. 

Er  verband  einen  kleinen  Platinlöffel  mit  dem  einen  Ende  des  Gal- 
vanometerdrathes ,  füllte  ihn  mit  verdünnter  Lösung  von  Wasserstoff- 
saperoxyd, und  senkte  in  dieselbe  einen  mit  dem  anderen  Ende  des  Gal- 
vanometerdrathes  verbundenen  Platinschwamni.  Es  entstand  ein  Strom 
durch  die  Lösung  vom  Platinschwamm  zum  Platinblech.  Goldblech  und 
fein  vertheiltes  Gold  gaben  dieselbe  Wirkung. 

Diese  Ströme  beruhen  allein  darauf,  dass  durch  den  Platinschwamm 
das  Wasserstoffsuperoxyd  4Eersetzt  wird  und  Sauerstoff  entweicht,  so  dasei 
nun  der  mit  letzterem  beladene  Platinschwamm  in  reinem  Wasser  dem 
Platinblech    in    der    Lösung    des  Wasserstoffsuperoxyds   gegenübersteht 

(TOTgl.  §.  74). 

umwickelt  man  ein  mit  dem  Galvanometer  verbundenes  Platinblech 
mit  Fliesspapier,  auf  welches  man  Silberoxyd  ausgebreitet  hat,  und  senkt 
es  in  den  mit  Wasserstoffsuperoxyd  gefüllten  Platinlöffel,  so  erhält  man 
wieder  einen  Strom,  der  jetzt  von  dem  Platinlöffel  durch  die  Lösung  zum 
Silberoxyd  geht.  Auch  hier  wird  das  Silberoxyd  reducirt,  und  man  hat 
secundär  einen  Strom  zwischen  Platin,  Wasserstoffsuperoxyd,  Wasser, 
Silber.  Ein  Stück  Kali,  an  Stelle  des  Silberoxydes  in  das  Wasserstoff- 
superoxyd gebracht,  indem  man  es  in  eine  Platin-  oder  Goldzange  ein- 
klemmt, die  mit  dem  Galvanometer  verbunden  ist,  giebt  dieselbe  Wir- 
kung. Auch  hier  hat  man  eine  Reihe  von  Körpern,  die  elektromotorisch 
wirken:  Platin,  Wasserstoffsuperoxyd,  Kalilauge,  Platin. 

Es  ist  kein  Grund  vorhanden,  hier  direct  eine  Stromerzeugung  durch 
die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxydes  und  Silberoxydes  oder  die 
Lösung  des  Kalis  anzunehmen,  da  sich  die  Strombildung  durch  die  se- 
cundär entstehende  Reihefolge  heterogener  Körper  genügend  erklärt. 

Vn.    Metalle  und  Gase. 

Auch  zwischen  Metallen,  Gasen,  die  auf  ihrer  Oberfläche  condensirt  71 
sind,   und  Flüssigkeiten    ist    eine    elektromotonsche  Kraft   thätig,  wie 
Grove  ')  gezeigt  hat. 

*)  Becquerel,  Trait^  II,  p.  91.  1884*.  —  2)  Qrove,  Philos.  Mag.  [3]  Bd.  XIV, 
S.  129.  1839*;  Philos.  Mag.  [3]  Bd.  XXI,  S.  417.  1842*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIII, 
S.  202.  1842*. 


106  Ströme  zwischen  Metallen  aoA  Gasen. 

Man  tetxt  in  dieTabnli  einer  mit  T«rdüiiii(erSchwefeUSare  geflillt«ii 
Flaache  V  (Fig.  26)  zwei  oben  geschlossene  GWrÖhren  0  und  H.      In 
pj„_  26.  diese  Glaaröbren  sind   an  ibrem 

oberen  Ende  Platindr&tbe  ein- 
J  geHcbmolzea ,  welche  «uBserbalb 
der  Röhren  Platinnäpfcbeu  oder 
Klemmschrauben  tragen.  Inner- 
halb sind  an  die  Dr&the  Platin- 
bleche genietet,  die  ziemlich  bis 
znm  anderen  Knde  der  Rohren 
hinabhängen.  Die  Platinbleche 
sind  auf  galTaniBchem  Wege  mit 
Platinmohr  überzogen  oder  spla- 
tinirt"  ').  Durch  Umkehren  dea 
durch  den  Glasstöpsel  B  ver- 
schlossenen Glases  füllt  man  die 
RShren  mit  verdOnnter  Schwe- 
felsäure und  leitet  sodann  in  die 
Röhre  H  dorch  eine,  durch  den 
Tubulus  B  geführte  Glasröhre 
WasserstoSgas,  in  die  Röhre  0 
Sauersloffgas.  —  Dieae  Fällung 
kann  man  auch  auf  galvanischem 
Wege  bewerkstelligen ,  indem 
man  das  mit  Quecksilber  gefüllte 
Näpfchen  P  der  Röhre  0  durch 
einen  Leitungadrath  mit  dem 
positiven,  das  Näpfchen  N  mit 
dem  negativen  Pol  einer  starken  Säole  verbindet.  Hierbei  enthält  indes« 
der  Sauerstoff  noch  Ozon. 

Verbindet  man  nun  die  Dräthe  N  und  i>  mit  den  Enden  des  Galvano' 
.  meterdrsthes,  so  zeigt  der  Ansschlag  der  Uagnetnadel  einen  Strom  posi- 
tiver Eelektricit&t  an,  der  durch  das  Galvanometer  von  Platinblech  im 
Sauerstoff  in  dem  Platinblech  im  Wasserstoff  fliegst.     Es  ist  mithin    in 


')  Man  kocht  die  PlitinttreiftD,  am  >ie  tu  pliliniren,  mit  Salpftcninr«,  Uockt  itt 
unibgetrorknct  in  eine  Lösuiig  tod  Plalinchlorid  und  verbindet  sie  mit  dem  negitireii 
Pol  einer  Uroie'acfaen  Süule  von  iwei  Elemenlea ,  deren  potitiTcr  Pot  mit  eiaer  iwei- 
teo,  in  die  LöBUDg  elngeaenktFn  PUtiapUtte  verbDodea  Iit.  In  fünf  Uinatea  iit  die 
OprrBliun  beendet.  Die  Plnlten  werden  dann  ib];e>pü]t  and  getrocknet.  Man  braacht 
auch  nur  in  ein  Gl»  voll  Yerdiinnter  Sctawefrldiare  einen  ebnifalls  mit  der  Säare 
gefüllten  paröiCD  Thoncylinder  hineiniutte llen ,  die  lu  platioirendea  Bleche  in  den 
Kuiseren  Raum  du  tilasei  eiaiusenken.  in  welchen  man  einige  Tropfen  der  PlnUBchlorid- 
löiunfc  hineiogetroptl  bat,  and  ein  mit  ihnen  Terbundenen  amalgamirten  Zinkstrelfen  in 
den  Thoncylinder  einintauchen.  Der  Debenug,  der  >ich  bildet,  iat  Platinmohr.  Werden 
die  Platten  nach  dem  Niederfcbligen  deuelben  geglüht,  to  aind  lie  lange  nicht  lO 
wirkum.  Smee.  Annala  of  Philowphv  T.  XVI,  p.  315.  1840;  Poggendorfl,  Pogg. 
Ann.  Eid.  L.\l,  S.  b93.   1B44*. 
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dem  „Gasetement"  das  Platinblech  im  Wasserstoff  positiv 
gegen  das  Flatioblech  im  Saneretoff. 

Da  in  dieser  Kette  der  Strom  der  positiven  Elektricität  auch  durch 
die  verdünnte  Schwefetsfiure  vom  Platinblech  im  Rohre  H  zu  dem  Blech 
im  Rühre  0  fliesst,  so  wird  das  in  derselben  enthaltene  Wasser  zersetzt. 
Es  scheidet  sich  Sauerstoff  an  dem  Platinblecb  im  H-Robr,  Wasserstoff 
an  dem  PUtinbiech  im  O-Rohre  aus.  Die  so  erzeugten  Gase  verbinden 
sich  im  Entsteh nngsmoment  mit  den  auf  den  Platinblechen  abaorbirten 
Gasen  zu  Wasser,  Diesi  Bleche  absorbiren  neue  Gasmengen,  die  wieder 
dorch  die  vermittelst  des  galvanischen  Procesees  abgeschiedenen  Gase 
vernichtet  werden  u.  s.  f.  So  nimmt  albnahlieh  während  der  Dauer  des 
galvanischea   Stromes  das  Volum  der  Gase  in  den  Röhren  H  und  0  ab. 

Die  Gaselemente  kann  man,  wie  die  anderen  Elemente,  zu  Säulen 

anordnen,  indem    man  durch  Drathbügel    das  Quecksilbemüpfchen   der 

if-Röhre  des  einen  Elementes  mit  dem  Küpfcheu  der  0-Röhre  des  zweiten 

Elementes  u.  s.  f.  verbindet  {Fig.  27).    Eine  solche  Säule  giebt  sehr  deut- 

Fig.  27. 


hebe  Zeichen  elektroskopi scher  Spannung  an  ihren  Polen,  sie  kann  ther- 
mische Wirkungen  hervorbringen ,  beim  Oeffnen  der  Schliessung  Funken 
geben,  Wasser  und  Jodkalinm  zersetzen  u.  s.  f. 

Füllt  man  in  den  Gas-Elementen  nur  die  Röhre  B  mit  Wasserstoff-  72 
gu,  nnd  lässt  die  Röhre  0  mit  dem  schwefelsauren  Wasser  gefüllt,  so 
erhilt  man  einen  galvanischen  Strom  wie  vorher,  nur  verliert  er  sehr 
schneit  an  Intensität,  da  nun  der  durch  denselben  an  der  freien  Platin- 
platte  entwickelte  Wasseretoff  nicht  oxydirt  wird  und  dem  in  dem  an- 
deren  Rohre  befindlichen  Wasserstoff  elektromotorisch  entgegenwirkt. 
IHe  mit  Wasserstoff  beladene  Platinplatte  ist  also  elektropositiv  gegen 
das  saarc  Wasser.  —  Füllt  man  nur  das  Rohr  0  mit  gewöhnlichem 
^nerstoffgas  und  bringt  in  die  Rohre  H.  kein  Gas  hinein,  so  giebt  das 
Element  nur  einen  üusscrst  schwachen,  sclinell  verschwindenden  Strom '). 

')  Schönbein,  Pngg.  Ann.  Bd,  LXIl,  S.  220.  1844*. 
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Es  ißt  dies  ein  Beweis,  dass  rorzuglich  der  Wasserstoff,  der  Sauerstoff 
aber  nur  sehr  schwach,  wenn  auch  deutlich  elektromotorisch  wirkt  ^). 

Leitet')  man  dagegen  bei  dem  eben  beschriebenen  Yersuche  oson- 
haltiges  Sauerstoffgas  (wie  solches  auch  bei  der  galranischen  Zersetzung 
des  Wassers  erhalten  wird)  in  das  Rohr  0  und  lässt  das  Rohr  H  mit 
saurem  Wasser  gefüllt,  so  ist  die  im  Rohre  0  befindliche  Platinplatte 
stark  elektronegatiy  gegen  die  im  sauren  Wasser  des  Rohres  H  befind- 
liche Platte.  Indess  dauert  die  Wirkung  nicht  lange,  da  die  geringe,  iid 
Sauerstoff  enthaltene  Ozonmenge  sehr  bald  durch  ihre  Verbindung  mit 
dem  durch  die  chemische  Wirkung  des  Stromes  am  Platinblech  ausge- 
schiedenen Wasserstoff  yerzehrt  wird. 

Man  kann  hierbei,  ohne  die  Resultate  dadurch  in  qualitativer  Be- 
ziehung zu  ändern,  das  ozonhaltige  Sanerstoffgas  durch  Chlorgas  oder 
Bromdampf  und  die  Flüssigkeit  durch  Chlor-  und  Brömwasserstofifsaure 
ersetzen').  FüUt  man  dann  noch  die  Röhre  H  mit  Wasserstoffgas,  so 
addirt  sich  die  elektromotorische  Erregung  der  letzteren  zu  der  durch 
erstere  Gase  herTorgerufenen  und  der  galvanische  Strom  des  Elementes 
wird  starker. 

73  Vergleicht  man  verschiedene  Gase  auf  ihre  elektromotorische  Wirk- 
samkeit im  Gaselement  mit  einander,  so  kann  man  sie  mit  den  Metallen 
in  eine  Spannungsreihe  ordnen,  in  welcher  jeder  folgende  Körper  elek- 
tropositiv  gegen  die  vorhergehenden  ist: 

Chlor,  Brom,  Jod,  Sauerstoff,  Stickoxyd,  Eohlensänre,  Stickstoff, 
Metalle,  die  Wasser  for  sich  nicht  zersetzen,  Kampher,  ätherische  Oele, 
Ölbildendes  Gas,  Aether,  Alkohol,  Schwefel,  Phosphor,  Kohlenoxyd,  Wasser- 
stoff, Metalle,  die  Wasser  f&r  sich  zersetzen^). 

Die  Körper  Jod,  Phosphor,  ätherische  Oele,  Schwefel  werden  hierbei 
auf  ihr  Verhalten  geprüft,  indem  man  die  beiden  Röhren  mit  Stickstoff 
füllt  und  die  Körper  in  eine  derselben  hineinbringt.  Sie  verdunsten  dann 
und  ihre  Gase  wirken  elektromotorisch.  Schwefel  muss  indess  dazu  erst 
bis  zu  seinem  Schmelzpunkte  erhitzt  werden.  —  Gemenge  von  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  verhalten  sich,  selbst  wenn  sie  nur  Vio  Wasserstoff  ent- 
halten, in   demselben  Sinne   elektromotorisch  wie   reiner  Wasserstoff^}. 

74  Die  beschriebenen  Gaselemente  bieten  insofern  eine  etwas  complicirte 
Erscheinung  dar,  als  die  Gase  sowohl  auf  der  Oberfläche  der  Platinbleche, 
als  in  dem  sie  umgebenden  Wasser  absorbirt  sind.  Man  kann  diese  bei- 
den Bedingungen,  nach  Schönbein,  folgendermaassen  sondern. 

Man  senkt  in  ein  Glasgefass  0  (Fig.  28)  eine  unt«n  durch  eine  po- 


*)  Vgl.  aoch  de  la  Rive,  Archives  de  PEl.  T.  Ill,  p.  525.  1843*.  — -  2)  Schon - 
bein,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIV,  S.  244.  1849*.  —  *)  Schönbein,  Pojfg.  Ann.  Bd.  LXll, 
S.220.  1844*.  —  *)  Grove,  Philos.  Trans.  1845,  Vol.  11,  p.  3ö9*.  —  *)  Hatteucci, 
Compt.  Rend.  T.  XVJ,  p.  846.  1843*. 
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röee  Wand  yod  Thon  oder  eine  Blase  geschlosBene  Glasröbre  J7,  füllt  das 
pjl^  28.  Gefass  und  die  Bohre  mit  schwefelsaurem 

m       Wasser  und  sättigt  das  Wasser  in  H  mit 
Wasserstoff.  Senkt  man  nun  zwei  reine,  mit 
dem  Galvanometer  verbundene  Platinbleche 
in  die  beiden  Abtheilungen  Hund  0,  so  er- 
weist sich  das  Blech  in  dem  mit  Wasserstoff 
beladen  en  Wasser  als  elektropositiv  gegen 
das  andere.     Freilich  werden  sich  hierbei 
auch  die  Gase  in  dem  Wasser  sehr  schnell 
auf    dem    Platinblech    verdichten.  ^   Gold-, 
Silber-,  Kupferbleche  zeigen  die  Erscheinung 
schwächer^).  —  Man  braucht  hierbei  nur,  statt  durch  das  saure  Wasser 
in  JJ  Wasserstoff  hindurch  zu  leiten,  ein  Stückchen  Zink  unter  die  Bleche 
in  demselben  zu  werfen^). 

Sättigt  man  das  Wasser  in  0  mit  Sauerstoff,  ohne  das  Wasser  in  H 
zu  ändern,  so  erhält  man  beim  Einsenken  der  Platinbleche  kaum  einen 
Strom >)•  Dagegen  ist  ein  Platinblech,  gesenkt  in  ozonhaltiges  oder  mit 
Chlor,  Brom  oder  Jod  versetztes  Wasser  stark  negativ  gegen  ein  Platin- 
blech in  reinem  Wasser,  und  noch  negativer  gegen  ein  solches  in  Wasser- 
stoff haltigem  Wasser.  —  Man  kann  das  Wamer  in  den  beiden  Abtheilungen 
H  und  0  sehr  leicht  mit  ozonisirtem  Sauerstoff  und  Wasserstoff  sättigen, 
indem  man  in  die  beiden  Abtheilungen  zwei  Platinplatten  senkt,  und  sie 
mit  den  Polen  einer  Säule  verbindet.  Das  Wasser  der  Abtheilung  2f,  in 
dem  das  mit  dem  negativen  Pol  verbundene  Platinblech  stand,  ist  dann 
mit  Wasserstoff,  das  Wasser  in  0  mit  Sauerstoff  beladen.  —  Der  beim  £in- 
Benken  reiner,  mit  dem  Galvanometer  verbundener  Platinplatten  in  die 
Geiaase  entstehende  Strom  dauert  indess  nur  kurze  Zeit,  da  die  Gase  nur 
wenig  in  Wasser  löslich  sind.  Lässt  man  den  Strom  nur  sehr  kurze  Zeit 
durch  das  Wasser  gehen  und  taucht  statt  der  Platinplatten  Gold-,  Silber- 
oder Kapferplatten  hinein,  so  erhält  man  wiederum  keinen  oder  doch  nur 
einen  schwachen  Strom.  —  Taucht  man  in  das  mit  Ozon  beladene  Wasser 
ein  Platinblech,  in  das  mit  Wasserstoff  gesättigte  einen  befeuchteten  Gold- 
Btreif ,  so  erhält  man  gleichfalls  keinen  Strom.  Wohl  aber  entsteht  ein 
solcher,  wenn  man  die  Metallbleche  umgekehrt  einsenkt.  —  Es  ist  dies 
ein  Beweis,  dass  die  Eigenschaft  der  Metalle,  die  Gase  auf  ihrer  Ober- 
fläche zu  oondensiren,  eventuell  in  den  allotropischen  Znstand  überzu- 
führen, bei  der  elektromotorischen  Erregung  in  der  Gassäule  eine  höchst 
bedeutende  Rolle  spielt,  wie  dies  auch  die  später  mitgetheilten  quantita- 
tiven Bestimmungen  ergeben. 

Ganz  analoge  Resultate  erhält  man,  wenn  man  nur  die  Metallbleche 
mit  einer  dünnen  absorbirten  Gasschicht  beladet.  —  Verbindet  man  zwei 


*)  Schonbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVI,  S.  135  n.  235.  1842',  Bd.  LVIO,  S.  361. 
1843*;  Pelticr,  Bibl.  univ.  T.  XVIII,  p.  186.  —  ^  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVlil, 
S.  384.  1843*.  —  »)  Schonbein,  l.  c. 
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reine  and  friecb  aoBgeglühte  Platinbleche  mit  den  Enden  des  Galvano- 
meterdrathes,  senkt  das  eine  von  ihnen  auf  einen  Augenblick  in  Wasser- 
stoffgas, und  taucht  daun  beide  in  ein  Geföss  mit  saurem  Wasser,  so  ver- 
hält sich  das  in  Wasserstoff  gesenkte  Blech  elektropositiv  gegen  das 
reine  ^).  —  Ebenso  ist  ein  in  Chlor,  Bromgas  oder  ozonhaltigen  Sauerstoff 
gesenktes  Platinblech  negativ  gegen  ein  reines.  —  Um  ein  Platinblecb  für 
diese  Versuche  mit  Ozon  (salpetrichter  Säure?)  zu  beladen,  braucht  man 
es  nur  in  den  Lichtbüschel  zu  halten,  der  durch  das  Ausströmen  der 
positiven  Elektricität  ans  einer  mit  dem  Condensator  der  Elektrisir- 
maschine  verbundenen  Spitze  gebildet  wird.  —  Ein  in  gewöhnlichen 
Sauerstoff  getauchtes  Platinblech  ist  dagegen  gegen  ein  reines  nicht 
merklich  elektromotorisch  thätig. 

Ein  mit  Phosphor  geriebenes  Platinblech  verhält  sich  gleichfalls  ge- 
gen ein  reines  Platinblech  beim  Eintauchen  in  verdünnte  Säure  elektro- 
positiv. 

75  Alle  diese  Versuche  zeigen  deutlich,  dass  die  elektromotorische  Kraft 

der  Gaselemente  durchaus  nicht  einer  Berührung  und  chemischen  Action 
z¥rischen  zwei  Gasen,  z.  B.  dem  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  welche  sich 
allmählich  in  dem  sauren  Wasser  der  Elemente  lösen  und  so  zusammen- 
treffen sollten,  zuzuschreiben  ist.  Einmal  erhält  man  selbst  bei  Anwen- 
dung von  völlig  ausgekochtem  Wasser  und  bei  Füllung  des  einen  Rohres 
der  Gaselemente  allein  mit  einem  Gase  eine  elektromotorische  Erregung. 
Sodann  entsteht  gleichfalls  in  dem  Momente,  in  dem  man  ein  z.  B.  mit 
Wasserstoff  oder  Chlor  beladenes  und  ein  reines  Platinblech  in  völlig  aus- 
gekochtes Wasser  taucht,  zwischen  beiden  Blechen  ein  Strom  ').  —  £s 
scheint  nicht  statthaft,  auch  hier  noch  die  Anwesenheit  eines  im  Wasser 
absorbirten  Gases  anzunehmen,  welches  durch  seine  chemische  Action  auf 
das  am  Blech  condensirte  Gas  den  Strom  erzeugt,  und  der  Sitz  der  elek- 
tromotorischen Kraft  ist  an  der  Berührungsstelle  der  mit  Gas  beladenen 
Metallplatten  und  der  Flüssigkeit.  Diese  Platten  verhalten  sich  dann 
ganz  wie  andere  Metallplatten.  Es  ist  ja  auch  bekannt,  dass  namentlich 
das  Wasserstoffgas  sich  mit  Platin  wie  zu  einem  Amalgam  verbindet  und 
dasselbe  durchdringt.  Setzt  man  so  eine  Platinplatte  einer  anderen 
reinen  in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,  und  entwickelt  auf  der 
Rückseite  der  ersteren  elektrolytisch  Wasserstoffgas,  so  ist  die  Vorderseite 
derselben  zuerst  indifferent  gegen  die  reine  Platinplatte  und  erst  mit  der 
Zeit  wird  sie  elektromotorisch  positiv^).  —  Die  in  den  Gaselementen  er- 
regte elektromotorische  Kraft  ist  somit  jedesmal  die  Summe  der  Kräfte 
zwischen  den  mit  Gas  umgebenen  Platinblechen  und  der  Flüssigkeit. 

Bezeichnen   wir  die  durch  den  Wasserstoff  und  Sauerstoff  an  dem 
Platin  gebildeten  Schichten  mit  Ptn   and  Pto,  so  würde  bei  Einsenken 

1)  Vgl.  auch  Matteucci,  Compt.  Rend.  T.  VII,  p.  741.  1838'.  — ^  Vgl.  Poggen- 
dorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVllI,  S.  207.  1843'.  —  »)  Grovc,  Mondes  T.V,  p.  210.  1864. 
Fortschr.  d.  Physik  1864.  S.  480*. 
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zweier  solcher  Platinplatten  in  verdünnte  Schwefelsäure  die  elektromo- 
torische Kraft  sein : 

E  =r  PtH  I  HSO4  +  HSO4  I  Pto  4-  PtH  I  Pt  4-  Pt  I  Pto. 
Denken  wir  uns  zwischen  die  beiden  Platinplatten  eine  auf  beiden 
Seiten  z.  B.  mit  Chlorgas  baladene  Platinplatte  Ptci  gesenkt,  so  würde  im 
ersten  Moment  ein  mit  den  ersten  Platten  verbundenes  Galvanometer 
keine  Aenderung  seines  Ausschlages  zeigen.  Es  ist  mithin,  wie  bei  der 
Erregimg  der  Metalle  durch  Flüssigkeiten,  die  Summ^  der  Erregungen 
von  PtH  mit  Ptci  und  Ptci  mit  Pto  gleich  der  Erregung  von  Ptn  mit 
Pto.  Schreiben  wir  aber  die  Summe  der- elektromotorischen  Kräfte  bei 
dem  Einschieben  der  Platte  Ptci  völlig  aus,  so  ist  sie : 

Ei  =PtH  I  HSO4  +  HSO4  I  Ptci  +  Ptci  I  Pt  +  Pt  I  Ptci  +  Ptcil  HSO4 

+  HSO4  I  Pto  +  Pto  I  Pt  +  Pt  I  PtH. 
Offenbar  ist  in  dieser  Formel : 

HSO4  I  Ptc  =  —  Ptci  I  HSO4  nnd  Ptd  I  Pt  =  —  Pt  I  Ptci, 

so  dass  diese,  in  entgegensetzter  Richtung  wirkenden,  elektromotorischen 
Kräfte  sich  aufheben  müssen  und  unmittelbar  die  Gleichheit  von  £  und 
£1  folgt  Es  muss  also  auch  bei  den  Gassäulen  das  elektromotorische 
Gesetz  seine  Gültigkeit  haben. 

.  Man  hat  früher  gemeint,  dass  die  Metallplatten  der  Gaselemente  so-  70 
wohl  die  Gase,  als  auch  die  Flüssigkeit  berühren  müssten,  um  Ströme 
m  erzeugen.  Hiergegen  sprechen  schon  die  oben  citirten  Versuche  von 
Schönbein.  Wenn  trotzdem  die  gleichzeitige  Berührung  der  Gase  und 
der  Flüssigkeit  eine  bedeutende  Wirkung  äussert,  so  liegt  dies  secundar  darin, 
dass,  wenn  die  Gase  nicht  direct  mit  den  Metallen  in  Berührung  kommen, 
sondern  nur  mit  der  Flüssigkeit,  dieselben  viel  langsamer  durch  letztere 
hindurch  sich  auf  die  Oberfläche  des  M^talles  ansammeln ,  und  wenn  sie 
durch  den,  elektrolytischen  Process  nach  der  Schliessung  verzehrt  sind, 
sich  nur  langsam  ersetzen  können.  So  entsteht  z.  B.  zwischen  einer  in 
Wasser  befindlichen  Platinplatte  und  einer  zweiten,  in  einem  mit  Kohlen- 
oxyd gefüllten  Glasrohre  befindlichen,  unten  in  das  Wasser  hineinragen- 
den Platte  nur  sehr  langsam  ein  Strom ,  wenn  der  in  dem  Gase  befind- 
HeheTheil  der  Platte  lackirt  ist,  sehr  schnell  aber,  sobald  ein  unlackirter 
Theil  der  Platte  über  dem  Wasser  mit  dem  Gase  in  Berührung  kommt. 
Da  nun  aber  die  Absorption  von  der  Oberfläche  ausgeht,  so  werden  die 
sn  letzterer  mit  dem  Gase  in  Contact  befindlichen  Theile  der  Platte  gegen 
die  tiefer  im  Wasser  befindlichen  ebenfalls  elektromotorisch  wirken  und  der 
entstehende  Strom  das  Wasser  zersetzen  können.  Wird  z.  B.  ein  Platin- 
streif  durch  Kalkwasser  hindurch  mit  seinem  oberen  Ende  in  ein  mit 
Kohlenoxjdgas  gefülltes  Glasrohr  eingeschoben,  so  oxydirt  sich  das  Gas 
in  der  Platinoberfläche  des  Wassers  durch  den  aus  letzterem  elektro- 
Ijtisch  abgeschiedenen  Sauerstoff  zu  Kohlensäure,  und  es  bildet  sich  auf 
dem  Platinblech  ein  Absatz  von  kohlensaurem  Kalk. 
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Werden  beide  Rohren  eines  Gaselemenies  mit  Wasserstoff  gefüllt, 
und  die  Platinplatie  in  dem  einen  an  ihrem  in  das  Gas  hineinragenden 
£nde  lackirt,  so  erweist  sich  die  nnlackirte  Platte  als  starker  elektro- 
motorisch (positiv),  als  die  lackirte,  und  analog  ist  die  elektromotorische 
Kraft  der  ganz  mit  Wasserstoff  umgebenen  Platte  gegen  eine  reine  Pla- 
tinplatte, im  Yerhältniss  von  97,5  :  63,6,  grösser  als  die  der  lackirten 
Platte »). 

lieber  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Gaselemente  vergl.  femer 
die  Capitel  „Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte'  und  „Polari- 
sation'*. 

77  Auch  an  einem  Elektroskop  kann  man  die  elektromotorische  Erregung 
der  mit  Gas  bekleideten  Platten  nachweisen.  Legt  man,  nach  E.  Bec- 
q  u  e  r  e  1 ') ,  auf  eine  auf  ein  Elektroskop  geschraubte  Platinplatte  eine 
zweite,  die  bis  auf  ihre  Berührungsatelle  mit  der  ersten  lackirt  ist,  so 
erhält  man,  wenn  die  Platten  längere  Zeit  an  der  Luft  gestanden  babeut 
beim  Trennen  derselben  keine  Anzeige  von  Elektricitätserregung.  Taucht 
man  aber  die  obere  Platte  vor  dem  Versuch  in  W^asserstoffgas ,  so  wird 
sie  positiv,  die  mit  Luft  bekleidete  negativ;  sie  verhält  sich  zu  letzterer 
wie  Zink  zu  Kupfer.  —  Werden  beide  Platten  ganz  lackirt,  so  erhält  man 
beim  Einsenken   der   einen  in  Wasserstoff  viel  schwächere  Wirkungen. 

B uff  ^)  schraubte  ebenso  auf  ein  Elektrometer  eine  Platinplatte,  legte 
auf  sie  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bedeckte  Glasplatte ,  und  ver- 
band Platin  und  Schwefelsäure  durch  einen  Platinstreif.  Das  Platin  lud 
sich  mit  positiver  Elektricität.  Hatte  sich  aber  vorher  an  dem  mit  der 
Schwefelsäure  in  Berührung  kommenden  Ende  des  Platinstreiüs  in  einem 
galvanischen  Wasserzersetzungsapparat  Wasserstoff  entwickelt,  so  lud  sich 
das  Platin  negativ.  —  Gewöhnliches  Platin  ist  also  gegen  Schwefelsäure 
elektronegativ,  mit  Wasserstoff  beladenes  elektropositiv. 

Nach  Becquerel  würden  diese  Versuche  zu  einer  Erklärung  der 
Volt  ansehen  Fundamental  versuche  führen,  indem  Zink  in  der  Lull  nie 
mit  einer  condensirten  Sauerstoffhülle  umgeben  sein  kann,  da  es  sich 
durch  dieselbe  sogleich  oxydirt.  Deshalb  soll  sich  Zink  zu  Platin  in  der 
Luft  wie  mit  Wasserstoff  bekleidetes  Platin  verhalten ,  und  so  positiv  er- 
regt werden.  —  Ebenso  soll  Gold  in  der  Luft  weniger  Sauerstoff  conden- 
siren  als  Platin,  und  deshalb  positiv  werden  u.  s.  w.  (vergl.  indess  das 
Capitel  „Theorie  der  Elektricitätserregung  beim  Contact  heterogener 
Körper"). 

78  Aehnliche  Ursachen  wie  die  hier  behandelten  Ströme  scheinen  die 
TOjf.  Becquerel^)  beobachteten  Ströme  zu  haben,  welche  einen  directen 


»)  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVII,  S.  505.  1849*;  Bd.  CXXXII,  S.460.  1867*.- 
2)  E.  Becquerel,  Compt.  Rcnd.  T.  XXII,  p.  677.  1846*  —  »)  Bnff,  Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  XU,  S.  140.  1842*;  Arch.  de  l'El.  T.  II,  p.  226*.  —  *)  Becqnerel, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXIV,  p.  842.  1823*  ti.  Trait6  d'El.  T.  II,  p.  94.  1854*. 
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Zosammenhang  zwischen  den  Capillaritätsphänomenen  nnd  der  Elektri- 
citätaerregung  darthnn  sollten. 

In  einen  mit  dem  einen  Ende  eines  Galvanometerdrahtes  verbun- 
denen Platinlöffel  wurde  reine,  sehr  concentrirte  Salpetersäure  gegossen, 
and  dahinein  ein  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometers  verbundener 
Platinschwamm  gesenkt.  Der  Löffel  und  Schwamm  waren  vorher  sorg- 
faltig und  lange  mit  Salpetersäure  behandelt.  Beim  Eintauchen  entstand 
ein  Strom  von  dem  Platinschwamm  durch  die  Flüssigkeit  zum  Platinlöffel, 
nnd  unmittelbar  darauf  kehrte  sich  der  erzeugte  Strom  um  und  wurde 
allmählich  Null.  —  Verdünnte  Salpetersäure  giebt  nur  den  ersten  Strom, 
nicht  die  Umkehrung.  —  Chlorwasserstoffsäure  giebt  Ströme,  welche  den 
mit  Salpetersäure  erhaltenen  gerade  entgegengerichtet  sind.  —  Kohlen- 
Btttcke,  an  Stelle  des  Platinschwammes  in  verdünnte  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  getaucht,  geben  Ströme,  die  von  den  Säuren  zur  Kohle 
fliessen. 

Quincke  ^). stampfte  Platinschwamm  in  eine  Glasröhre,  in  die  oben 
ein  Platindrath  eingeschmolzen  war,  und  tauchte  sie  dann  in  die  Flüssig- 
keiten, die  sich  in  einem  Platinschälchen  befanden.  Es  bestätigten  sich 
hierbei  die  Beobachtungen  von  Becquerel.  In  reinem  Wasser  geht  der 
Strom  vom  Platinschwamm  zur  Flüssigkeit,  der  nachher  sich  umkehrt, 
wenn  der  Platinschwamm  vollgesogen  ist.  —  Taucht  man  nach  einander 
zwei  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes  verbundene  Glasröhren  voll 
Platinschwamm  in  die  Flüssigkeiten,  so  treten  dieselben  Erscheinungen 
ein.  Bei  Salpetersäure  und  Wasser  geht  der  Strom  vom  zuletzt  einge- 
tauchten Schwamm  zu  der  Flüssigkeit,  bei  Chlorwasserstoffsäure  entge- 
gengesetzt. Nach  dem  YoUsaugen  des  zuletzt  eingetauchten  Schwammes 
entsteht  hierbei  kein  Gegenstrom. 

Diese  Ströme  können  nicht  durch  die  CapiUarattraction  direct  hervor- 
gerufen sein,  da  sie  sonst  bei  verschiedenen  Flüssigkeiten  gleiche  Rich- 
tung haben  müssten.  —  Auch  sind  sie  wohl  keine  Thermoströme,  hervor- 
gerufen durch  die  Erwärmung  des  Platinschwammes  beim  Einsaugen  der 
*"  Flüssigkeit;  denn  wenn  man  nach  dem  Aufhören  der  Ströme  den  in  Sal- 
petersäure eingesenkten  Platinschwamm  aus  der  Flüssigkeit  herausnimmt, 
erwärmt  und  wieder  einsenkt,  erhält  man  nach  Quincke  einen  schwachen 
Strom  von  der  Säure  zum  Schwamm,  der  also  dem  durch  das  Eintauchen 
erhaltenen  entgegengesetzt  ist. 

Die  Ströme  können  sehr  wohl  bedingt  sein  durch  die  starke  Adhäsion 
von  Gasen  in  den  Poren  des  Platinschwammes,  wie  man  auch  Ströme 
ähnlicher  Art  erhält,  wenn  man  z.  B.  eine  gereinigte  und  eine  längere 
Zeil  mit  der  Luft  in  Berührung  gewesene  Platinplatte  oder  zwei  Platin- 
platten nach  einander  in  eine  Flüssigkeit  taucht.  Es  zeigt  sich  d^nn, 
freilich  entgegengesetzt  den  obigen  Angaben,  sowohl  in  Salpetersäure 
nnd  Wasser,  wie  auch  in  Chlorwasserstoffsäure  ein  Strom  in  der  Flüssig- 
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keit  zo  der  gereinigten  Platte.  Indess  könnte  bei  den  hier  betrachteten 
Strömen  wohl  darch  die  kataly tische  Wirkung  des  Platinschwammes  eine 
Zersetzung  der  Ohlorwasserstoffsänre  erfolgt  sein,  welche  die  nmgekehr- 
ten  Erscheinungen  wie  die  übrigen  Flüssigkeiten  zeigt. 

Ist  das  an  dem  Platinschwamm  condensirteGas  nach  demVoUsaugen 
des  Platinschwammes  verzehrt,  so  tritt  der  Gegenstrom  ein.  Er  kann 
nicht  durch  eine  Polarisation  des  Platins  vermittelst  des  ersten  Stromes 
verursacht  sein,  da  er  hierzu  viel  zu  stark  und  andauernd  ist  Vielmehr 
beruht  er  wohl  unmittelbar  auf  dem  verschieden  elektromotorischen  Ver- 
halten des  Platinschwammes  und  gewöhnlichen  Platins  gegen  die  Flüssig- 
keiten. 


Zweites  Capitel. 


Apparate. 


Wir  beschreiben  jetzt  einige  der  am  häufigsten  bei  galvanischen  79 
Versuchen  angewendeten  Hülfsapparate.  —  Um  die  Metallplatten  der 
Säule  mit  anderen,  der  Wirkung  des  Stromes  ausgesetzten  Körpern  zu 
verbinden,  bedient  man  sich  am  zweckmässigsten  der  Kupferdräthe ,  so- 
wohl wegen  ihrer  grossen  Biegßamkeit,  als  auch  wegen  ihres  verhältniss- 
missig  geringen  Leitnngs Widerstandes.  Sollen  die  Leitungsdräthe  nicht 
unter  sich  oder  mit  anderen  Körpern  in  metallische  Berührung  kommen, 
80  werden  sie  mit  einem  nicht  leitenden  üeberzug  von  Seide  oder  auch 
Baumwolle,  den  man  überdies  mit  Schellack  oder  Bernsteinfirniss  lackirt, 
oder  mit  Kautschuk  oder  Guttapercha  bekleidet. 

Um  die  Leitungsdräthe  mit  den  Metallplatten  der  Säule  und  unter- 
einander zu  verbinden,  bediente  man  sich  früher  ganz  allgemein  der 
Qaecksilbemäpfe ,  in  welche  die  amalgamirten  Enden  der  Drathe  ein- 
gesenkt wurden.  Obgleich  diese  Verbindung  die  sicherste  ist,  so  ist  sie 
doch  höchst  lästig  wegen  des  unvermeidlichen  Verspritzens  des  Queck- 
iilbers.  Deshalb  benutzt  man  jetzt  meist  die  sehr  praktischen  von 
Poggendorff  *)  angegebenen  Klemmschrauben,  welche,  jenachdem  Bleche 
oder  Dräthe  untereinander  verbunden  werden  sollen,  die  beigezeichneten 
Terschiedenen  Formen  Fig.  29  bis  33  (a.  f.  S.)  erhalten.  Es  ist  zweck- 
mässig, die  Klemmschrauben  aus  Kupfer,  in  welches  messingene  Schraub- 
en eingesetzt  sind,  anzufertigen,  da  Klemmschrauben  von  Messing 
leicht  brechen ,  Eisenschrauben  zu  leicht  rosten.  Fig.  33  a  stellt  eine 
Klemmschraube  nach  Paalzow'dar,  die  namentlich  wegen  ihrer  allseitig 
^gerondeten  Form  zur  Verbindung  der  Leitungen  bei  starken  elektri- 
Khen  Spannungen,  z  B.  für  Reibungselektricität,  zweckmässig  ist. 

Sollen  Drätbe,  deren  Diameter  wesentlich  kleiner  ist,  als  der  der 
I^er  der  Klemmen,  in  letztere  eingeklemmt  werden,  so  löthet  man 
flire  Enden  entweder  an  dickere  in  die  Löcher  hineinpassende  Dräthe  an, 
oder  schiebt  über    sie   entsprechend  dicke  Metallröhrchen ,    die  an  der 
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einen  Seit«    aufgeBchnitten    sind    und  durch  das  FeBtacbranben   i 

Klemmschraube  sich  fest  gegen  die  Dräthe  anlegen. 

Fig.  29.        Fig.  80.        Fig.  31.  Fig.  32.         Fig.  33.      Fig.  33 


Vor  der  Verbindung  der  Bleche  und  Dräthe  durch  diese  Klemmen 
müssen  die  Beruh rungeflächen  Bt«ts  sorgfaltig  gereinigt  werden. 

Wo  es  nicht  auf  eine  sichere  Verbindung  ankommt,  leisten  auch 
die  aus  Drath  gebogenen,  von  Nörrenbcrg  angegebenen  Federklemmen 
(Fig.  34  und  35)  gute  Dienste. 

Fig.  34.  Fig,  3B. 


/ 


3C 


Q  Um  einen  Stromkreis  leicht  öffnen  und  achliessen  zu  können,  oder 

auch  in  den  Stromkreis  eine  Nebenleitung  von  sehr  geringem  Wider- 
stand einzuführen,  kann  man  sich  entweder  zweier  QuecksUberoäpfcben 
bedienen,  die  auf  einem  Brett  befestigt  und  mit  den  Enden  der  Leitang 
verbunden  sind,  und  in  die  man  die  Enden  eines  Motallbägels  einlegen 
kann,  oder  auch  sehr  bequem  des  folgenden,  von  E.  du  Bois-Reymond 
angegebenen  Schlüssels. 

Eine  Schrnubenzwinge  von  Holz  oder  Metall  (Fig.  36  a.  f.  S.)  trägt 
oben  ein  Bretteben  a ,  auf  dem  die  mit  Klemmschrauben  veraehenen 
Meesingklötzchen  6  und  c  befestigt  sind,  welche  die  zu  Terbindenden 
Enden  der  Lieitungsdräthe  anlnehmen.  Ein  an  dem  Klötzchen  c  dreh- 
barer Hebel  ä  von  Messing  läsEt  sich  an  einem  Griff  von  Elfenbein  zwi- 
schen die  beiden  MetAllklötzchen  b  und  c  legen  oder  in  die  Höhe  heben. 


Stromunterbrecher.  1 17 

Um  einen  Strom  zq  wiederlioltea  Malen  schnell  hinter  einander  zu 
p\„  3g_  Bchliesaen  und  za  öffnen,  bedient  man 

sich  eines  Zahnrades  (Fig.  37)  von 
Metall,  welches  anf  eine,  anf  metal- 
lenen Pfeilern  rahende  Axe  von  Me- 
tall aufgesetzt  ist.  Einer  dieser  Pfei- 
ler wird  durch  den  Drath  a  mit  dem 
einen  Ende  der  Leitung  Terbunden. 
Ein  Drath  b,  der  zum  anderen  Ende 
der  Leitung  führt,  federt  gegen  die 
Zahne  des  Rades,  bei  dessen  Drehung 
der  Stromkreis  sich  abwechselnd  öff- 
net und  Bchliesst. 

Um  das  unregelmässige  Schwin- 
gen des  federnden  Drathes  und  das 
dabei  eintretende  unangenehme  Ge- 
räusch zu  Termeiden,  kann  man  den 
Zwischenraum  zwischen  den  Zahnen 
des  Hades  mit  Holz,  Elfenbein  oder 
Hom  auslegen. 


Es  ist  zuweilen  nöthig,  in  einem  Theile  der  Leitung  die  tiichtung  81 
des  denselben  dnrchflieBsenden  Stromes  plötzlich  umzukehren.     Es  sind 
hierm  eine  ganze  Reihe  ron  Apparaten  angegeben,  welche  man  mit  dem 
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Namen  Commntator,  Gyrotrop  oder  Stromwender  bewicbnet.  Wir 
beschreiben  nnr  einige  der  einCacheten  deraelben. 

Der  Gyrotrop  von  Pohl')  (Fig.  38)  besteht  aua.  einem  Brett  J, 
in  welchem  sechs  Qaecluilbemäpfe  bede/g  befestigt  sind.    Die  K&pfches 

Fig.  88. 


g  nnd  d  nnd  c  und/  sind  durch  die  Dräthe  h  und  *  verbunden,  welch« 
einander  nicht  berühren  dürfen.  In  die  Näpfchen  b  nnd  e  sind  die  mitt- 
leren Arme  zweier  drelarmiger  Metallbügel  klm  und  nop  eingesetzt 
Beide  Bügel  sind  an  dem  nicht  leitenden  Glasstab  q  befestigt.  Sie  bitd«n 
so  eine  Wippe,  die  abwechBelnd  mit  den  Enden  m  und  p  der  Bügel  in 
die  Löcher  c  nnd  d,  oder  mit  den  Enden  n  und  k  in  die  Löcher  /  und  S 
eingelegt  werden  Jcann.  Die  Enden  der  LeituDgsdi'äthe  der  Säule  « 
den  in  die  Qneekeilbemäpfe  b  und  e,  die  Enden  des  Theiles  der  Leitong 
r,  in  welchem  die  Richtung  des  Stromes  wechseln  soll,  in  die  Näpfe  / 
und  g  eingelegt.  Liegt  die  Wippe  wie  in  der  Zeichnung,  so  fliesst  drr 
B.  B.  in  b  eintretende  positive  Strom  durch  die  Arme  l  und  k  und  Napf 
jr  direct  durch  die  Leitung  r  zum  Napf/  und  von  da  durch  die  Arme  h 
nnd  0  znm  Napf  e. 

Wird  aber  der  Bügel  umgelegt,  dass  die  Arme  k  nnd  n  aus  den 
Näpfen  g  und  /  herausgehoben  sind  und  dafür  die  Arme  m  und  p  in  die 
Näpfe  C  nnd  d  eintanchen,  so  geht  der  positive  Strom  durch  l  nnd  m 
nach  Napf  C,  von  da  durch  Drath  t  nach  /,  nnd  in  der  dem  Pfeil  ent- 
gegengesetsten  Richtung  durch  die  Leitung  r  nach  Napf  g,  von  da  durch 
Drath  h  nach  Napf  d  nnd  durch  die  Arme  p  nnd  0  nach  e. 

3  Will  man  den  lästigen  Gebrauch  des  Qaecksilbers  vermeiden,  welches 

indess  doch  den  sichersten  Schluss  vermittelt,  so  kann  man  den  Gyrotrop 
in  mannigfacher  Weise  abändern, 

<}  Pohl,  Kutner'«  Archiv  Bd.  XUt,  S.  4».  ISW. 
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Sehr  einfach  iet  der  nach  demPrincip  dee  Vierweghahnes  constroirte 
Gyrotrop  von  Ruhmkorff  (Fig.  39). 

Anf  eine  Axe  ab  von  MetaU  ist  ein  Cylinder  c  von  Elfenbein  auf- 
gesetzt, anf  dem  zwei  Torspringende  Wülste  d  nad  e  von  vergoldetem 
Messing  befestigt  aind.  Die  Aze  ab  ist  in  der  Mitte  des  Cyliuders  c 
Fig.  39. 


getheilt,  und  ihr  vorderes  Fnde  a  steht  mit  dem  Wulst  d,  ihr  hinteres  b 
mit  Wulst  e  in  leitender  Verbindang.  Die  beiden  Theile  der  Axe  com- 
moniciren  durch  ihre  raetAlliHchen  Lager  mit  den  Klemmschranben  /  und 
g.  Gegea  den  Cylinder  federn  die  mit  den  Klemmschrauben  k  und  i  ver- 
bundenen  vergoldeten  Messingbleche  ft  und  l.  Die  Klemmen  /  und  ff 
werden  mit  den  Polen  der  Säule,  k  und  t  mit  den  Enden  der  Leitung  r 
verbunden,  in  der  die  Stromesrichtung  wechseln  soll.  Steht  der  Cylinder 
wie  in  der  Zeichnung,  so  geht  der  positive  Strom  von  ff  durch  b  nach  C 
und  durch  Blech  l  zur  Leitung  f  von  Klemme  i  zu  der  Klemme  k;  von 
da  darch  Blech  k,  Wulst  d,  Axe  a  zu  Klemme/.  Wird  die  Axe  gedreht, 
dass  Wulst  il  gegen  Blech  l  und  e  gegen  k  federt,  so  geht  der  positive 
Strom  von  ff  za  b,  von  da  zu  e  und  durch  k  nach  k,  von  da  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  wie  vorher  durch  die  Leitung  zu  Klemme  t,  und 
durch  Blech  1,  Wulst  d  und  Axe  a  zu  Klemme/.  Wird  die  Axe  a  so 
gedreht,  dass  die  Wülste  e  und  d  gerade  oben  und  unten  sich  befinden, 
so  ist  der  Strom  unterbrochen. 

Durch  grosse  Uebersichtlichkeit  zeichnet  sich  Hörmann's  Gyro- 
trop ')  ans.  Er  besteht  aus  vier  Federn  abcd,  von  denen  «  und  b  durch 
Klemmschrauben  mit  den  Polen  der  Säule,  c  und  d  mit  der  übrigen 
Leitung   verbunden  sind.      Zwischen  den  Federn  dreht  sich  ein  sechs- 

■)  KSrmaiiD,   Pogg.  Ann.  Bd.  CXXVII,  S.  838.  1884*. 
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Beitiges  PnBma  von  bartem  Holz  oder  KantBchukmaBse,  desseo  breiten 
Seiten  e  nnd/mit  parallelen,  resp.  gekrenzten  ßlechstreifen  belegt  sind,  die 
in  den  auf  den  schmalen  Seiten  •befestigten  Metallknöpfen  ghik  endigen. 
Je  nachdem  die  Seiten  e  oder/  nach  oben  gekehrt  sind,  sind  die  Federn 
Fig.  iO. 


ab  nod  cd  direct  oder  über  Krens  verbunden  and  die  Strom esricbtang 
in  der  Leitung  I  wecbsclt.  Liegt  die  schmale  Seit«  M  n  des  Prisma«  oben, 
Bo  ist  dieselbe  unterbrochen. 

Auch  der  Gyrotrop  von  Reusch')  (Fig-  41)  ist  empfeblenswertb. 
Um  eine  Axe  A  bewegt  sich  durch  einen  Hebel  b  ein  Cyliuderansschnitt 
Ton  Hols  7,  anf  welchem  metallene  Leisten  CC/  und  ddi  aufgeschraubt 
Bind,  welche,  wie  die  Kigur  leigt,  mit  einander  nicht  in  Verbindung  stehen- 
Auf  iwei,  in  den  Seilen  des  so  vorgerichteten  Apparates  befindlichen  Holz- 
Btändern  stehen  die  vier  Klemmschrauben  ffpK  welche  die  gleichnamigen, 
auf  dem  Cvlinderausscbnitt  schleifenden  Federn  tragen,  e  und  /  werden 
mit  den  Polen  der  Siole,  g  und  A  mit  den  Enden  der  Leitnng  r  verbun- 
den. Steht  der  Cyliudentusschnitt  I  wie  in  der  Zeichnung,  so  geht  der 
Strom  direct  von  «  nach  der  Metallleist«  c,  nnd  durch  die  Feder  und 
Klemme  g  in  der  Richtung  des  Pfeiles  dnrch  die  Leitung  f  über  A  und  d 
Dach  /-  Wird  aber  der  Hebel  b  so  umgelegt,  dafs  Ansschnitt  /  statt  auf 
der  Holxleisle  f,  auf  der  Leiste  m  ruht,  eo  geht  der  Strom  durch  Klemme 

')  KculCh,  Pogs    Ann.  B<t    SHl,  S.  6jl.   ISS*'. 
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und  Feder  e  and  die  Leiste  cci  in  die  jetzt  auf  dem  Ende  C/  schleifende 
Feder  h  nnd  so  durch  die  Leitung  r  in  entgegengesetzter  Richtung  wie 

FifT.  41. 


vorher;  yon  da  durch  die  Klemme  und  Feder  g  zu  dem  Ende  d/  der 
Leiste  di/,  und  endlich  durch  diese  nach  Feder  und  Klemme/. 

Ein  dem  beschriebenen  ähnlicher  Gyrotrop  ist  der  folgende. 

Auf   einen  durch    eine  Kurbel    drehtyren  Holzcylinder    (Fig.    42) 

,  Fig.  42. 


lind  an  beiden  Enden  Metallringe  g  vd&  h  aufgesetzt,  welche  an  diametral 
ge gen über8t«h enden  Stellen  die  Wülste  t,  k  und  d,  f  vou  Metall  tragen. 
Die  Wülste  t  "und  d  haben  nur  die  Breite  der  Ringe,  /  nnd  k  laufen  aber 
der  Länge  des  Holzcylinders  nach  über  seine  Mitte  hinaus  fort.     Federn, 
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welche  mit  den  KlemmBchraaben  a,n,b,m  verbaoden  sind,  schleifen  auf 
deo  WüIbIcd;  a  and  b  werden  mit  den  Polen  der  S&nle,  m  and  n  mit 
den  Enden  der  Schlie^song  verbanden.  Liegt  der  Cylinder  wie  in  der 
Zeichnong,  so  geht  der  poeitiTe  Strom  von  a  dnrch  i  über  g  und  k  nach 
m,  von  da  dorcb  die  Leitung  n&ch  m  nnd  durch/  nach  Klemme  b.  Wird 
der  Cylinder  aber  um  180  Grad  gedreht,  so  geht  der  poflitive  Strom  von 
a  nach  k,  von  da  direct  nach  n,  durch  die  Leitung  nach  in  and  Qber/ 
h  nnd  d  nach  b.  —  Wird  der  Cylinder  nnr  am  90  Grad  gedreht,  eo  iit 
der  Schliessaagekreis  geöfibet. 

ZweckmäBsig  ist  aach  die Conatraction  des  Gyrotrops  von  Grael') 
(Fig.  43).     Aof  einer  quadratischen  Holzplatt«  von  etwa   15  Centimeter 
yj     J3  Seite  dreht  sich  in  der  Mitt« 

eine  kreisförmige  nicht  lei- 
tende Scheibe  vermittelst  eines 
GxiSefl.  Im  Kreise  herum  um 
die  Scheibe  stehen  acht  starke 
Kupferstifte ,  von  denen  je 
zwei  dnrch  einen  gegen  die 
Scheibe  federnden  Knpfer- 
streifen  und  ausserdem  mit 
den  Klemmschrauben  ab  cd 
verbunden  sind.  Die  Scheibe 
ist  an  zwei  diametral  gegen- 
überliegenden Stellen  mit 
Knpferetreifeo  belegt,  die  et- 
was mehr  als  V4  ihres  üm- 
fanges  einnehmen.  Verbindet 
man  die  Klemmschrauben  a 
nnd  b  mit  den  Polen  der 
Säule,  C  und  d  mit  der  Lei- 
tung und  bt  die  Scheibe  in 
der  in  Fig.  43  angegebenen  Stellung,  so  ist  der  Strom  unterbrochen,  dreht 
man  die  Scheibe  vermittelst  ihres  Griffes  im  Kreise  hemm ,  so  wechselt 
dabei  die  Stromesricbtong  in  der  Leitung  '), 

i  Ein  anderer  einfacher  Gyrotrop  ist  der  von  Dujardin')  (Fig.  44). 

Auf  einem  Brett  A  sind  zwei  mit  den  Polen  der  Säule  verbundene 

Klemmschrauben  b  und  c  aufgestellt.      Um  diese  drehen  sich  zwei  mit 

ihnen  metallisch  verbundene  Metallstreifen  d  und  e,  welche  durch  ein 

Elfenbeinstück  k  einander  parallel  erhalten  werden.      Die  Metallstreifen 

1)  Gruel,  Diagler*»  .lourn.  Bd.  Cl.XXn,  S,  132.  1864.  Carl,  Rrp.  Bd.  I,  S.  S54. 
)8Sfl'.  —  ')  Avhnliche  Coribtruclion^D  bei  dm  Gyrotropen  von  Riem*D>  und  Balike 
(Schellen,  Telegraph,  4.  Aufl.  S.  46.  1867")  und  einielnen  frjniöBiethen  Gj-rottopfD 
(J.min,  TraiU  de  phyMqoe).  —  »)  Dujurdin,  Aon,  de  Chiro,  et  de  Phy».  [3]  T.  IX, 
p,  IlOj  Po^.  Ann.  Bd.  LX,  S,  407.  1844*. 
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liegen  mit  ihren  vergoldeten  Enden  bnf  einem  kleinen  Kreise  g  von  ver- 
goldetem Knpfer  oder  Plutin,  und  anf  dem  einen  E^de  des  Halbkreises /I 
Fig'.  iA. 


von  gleichem  Metall.  Der  Kreis  g  nnd  Halbkreis/f  sind  mit  den  Klem- 
men h  nnd  i  dorch  Dräthe  verbanden,  welche  nnter  einander  nicht  in 
leitender  Verbindung  stehen.  In  die  Klemmen  werden  die  Enden  der 
LeitoDg  r  eingefügt.  Liegen  die  Metallstreifen  wie  in  der  Zeichnnng,  so 
geht  der  positive  Strom  von  h  durch  e  nach  Kreis  g,  und.  durch  i  und 
die  Leitung  r  in  der  Richtung  des  Pfeiles  zum  Halbkreis  If,  von  da  durch 
d  nach  C.  Werden  die  Streifen  aber  so  geschoben,  dass  das  Ende  von  e- 
aof  dem  Ende  l  des  Halbkreises,  das  Ende  von  d  auf  g  ruht,  so  ist  die 
Richtung  des  Stromes  in  der  Leitang  r  umgekehrt. 

Die  Conatruction  des  diesem  Com mutator  ähnUchen  Gyrotrops  von 
Bert  in  ^)    (Fig.    46)     ergiebt     sich    unmittelbar    aus    der    Zeichnung. 
Fig.  15. 


Namentlich  iDr  TelegraphenleituDgen  wird  häufig  der  Stöpselnm- 
scbalter  (Fig.  46)  benutzt.  Derselbe  besteht  aus  vier  auf  einem  Brett 
von  Holz  oder  Kantschukmasse  befestigten  Metallplatten  a,  h,  c,  d,  von 
denen  e  and  d  mit  den  Polen  der  Säule,   a  nnd  b  mit  der  Leitung  durch 

')  Bertin,  Nonveaoi  Opiucoles  de  Phyiiqne.  p.  43.     Straashnrg  ISSä*. 
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KlemmBchranben    verbnadeD    und.      Zwiachen    die  Platten    laMen   udi 
Metallatöpsel  einsetien.    Werden  dieselben  in  die  Löcher  l  and  2  ein- 

FiR.  «. 


f 


gefügt,  so  geht  der  Strom  in  der  Leitung  von  a  nach  b;  werden  sie  is 
die  Löcher  3  nnd  1  eingefügt,  in  umgekehrter  Riubtung. 

Eh  hat  keine  Schwierigkeit,  eine  grosse  Menge  AbändemngeD  ui 
diesen  Apparaten  Torzuaehmen,  und  es  sind  noch  manche,  znmTheil  sehr 
sinnreiche  Constmctionen  ')  derselben  angegeben.  Die  hier  angefülirten 
Apparate  möchten  sich  besonders  durch  ihre  Einfachheit  empfehlen. 

84  Will  man  die  Strom esrichtuug  oft  hintereinander  in  einem  Theile  der 

Schliessnng  wechseln  lassen,  so  kann  dazu  der  Gyrotrop  von  Gruel  ood 
anch  folgende  Vorrichtung  (Fig.  47)  dienen  '). 

Auf  eine,  in  der  Mitte  durch  eine  nicht  leitende  Schicht  durchbro- 
chene und  in  metallenen  Lagern  laufende,  metallene  Axe  ab  sind  zwei 
Metallräder  C  und  d  aufgesetzt,  deren  Ränder  abwechselnd  mit  zwei 
Reihen  von  nicht  leitenden  Segmenten  von  IIolz,  Hörn,  Elfenbein  aus- 
gelegt sind.  Gegen  die  Räder  schleifen  die  mit  den  gleichnamigen 
Klemmschrauben  verbundenen  Federn  efgh,  von  denen  e  nnd  A,  /  nnd  § 
leitend  verbunden  sind.      Zwischen  den  Klemmschrauben  e  und  g  wird 

t)  De  FftQcoDpret,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phyi.  I3]  T.  XXXVI,  p.  Üb.  1851*; 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXVIII,  S.  590;'  Knorr,  Pogj.  Ann.  Bd.  XC,  S.  177.  1853*; 
Billet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Ph;i.  [3]  T.  XUI,  p.  168.  1854*;  Clirke,  SilHmu 
Joum.  Vol.  XXXIII,  p.  224;  I>oTe>B  Rep.  Bd.  V[II,  S.  32*;  Oer«ted  u.  Et  (er,  Feilitiwb 
FenKwiTkangen  8.  15*;  Daguin,  s.  deiKn  Trail^  elemeet.  de  phyiique  p.  629;  Kuhn, 
».  denen  ugewuidti!  Klektricititslehre  S.  397.  1888*;  Carl,  ?af^.  Ann.  Bd.  CXXVH, 
8.  640.  1864*  ü.  %.  f.  Vgl.  auth  Carl'»  Repert.  Bd.  IV,  S,  342.  1868".  —  ')  Aehnlich 
•i«  J«cobi,  Pogg.  Ann.  Bd.  .\XXVl,  S,  368.  1835*. 
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der  Theil  r  der  Leitung,  in  welcher  der  Strom  sieh  nmkehren  »oll,  ein- 

gefn^     Man   verbiadet  die  Pole  der  Säule  durch  die  ElemniBchrauben  I 

Fig.  47. 


und  m  mit  den  metallenen  Lagern  der  beiden  Hälften  der  die  Metall- 
ridcT  c  nnd  d  tragenden  Axe.  Beim  Drehen  der  Räder  durch  die  Kurbel 
n  wechselt  dann  die  Strom esrichtung  in  r. 

Ein  ähnlicher  Apparat  ist  Poggendorffs  Inveraor  ').  fi 

Ein  Holzrad  A  (Fig.  48)    ist  beiderseits  mit  Eupferplatten,  l>,  C, 
belegt,  von  denen  abwechselnd  Kupferatreifen,  d,  e  über  die  Peripherie 
des  Rades  abergreifen.    Die  Platten  b,  c  sind  mit  den  beiden,  von  ein- 
ander  isollrten   Hälften    der    metallenen    Aie   des  Rades  Ä    verbunden. 
Fig.  43. 


*>  Poggendorff,  Po^.  Ann.  BJ.  XLV,  S.  385.  1838*. 
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Gegen  letztere  schleifen  die  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Federn 
/»  9i  gegen  die  Peripherie  des  Hades  Ä  die  Federn  Ä,  i,  zwischen  denen 
die  Leitung  r  eingeschaltet  wird.  Beim  Drehen  des  Rades  wechselt  die 
Richtung  des  Stromes  in  r.  —  Verbindet  man  nur  /  und  h  mit  den 
Polen  der  Säule,  so  dient  der  Apparat  beim  Drehen  alB  Stromunter- 
brecher. 

Man  hat  auch  mannigfache  Apparate  erfanden,  um  schnell  eine  An- 
zahl von  Elementen  einer  Säule  hintereinander  und  nebeneinander  zu 
verbinden.  Sie  sind  meist  dem  Principe  nach  der,  in  dem  Capitel  Pola- 
risation beschriebenen  Wippe  von  Poggendorff  analog  construirt.  Man 
verbindet  meist  die  von  den  Polen  der  einzelnen  Elemente  ausgehenden 
Dräthe  mit  Quecksilbernäpfen  oder  Klemmschrauben,  die  auf  einem  Brett 
befestigt  sind,  und  die  man  durch  verschiedene,  auf  die  eine  oder  andere 
Art  eingelegte,  oft  zusammen  an  einem  Schieber  befestigte  Kupferdräthe 
verbinden  kann  ^).  Diese  Apparate  sind  indess  wenig  zur  Anwendung 
gekommen,  einmal  weil  man  selten  in  den  Fall  kommt,  solche  Umände- 
rungen der  Schliessung  sehr  schnell  vornehmen  zu  müssen,  dann  auch, 
weil  die  Apparate  namentlich  bei  Vermeidung  der  Quecksilberverbin- 
dungen meist  zu  complicirt  und  zu  kostbar  werden.  —  Wir 'werden  noch 
an  anderen  Stellen  Gelegenheit  haben,  ähnliche  Apparate,  die  zu  ver- 
schiedenen Zwecken  dienen,  zu  beschreiben. 


M  Bothe,  Po?g.  Ann.  Bd.  CIX,  S.  383.  1860*.     Carl,  Carl's  Repert.  Bd.  II,  S.27. 
1867*.  Stöhrer  (Pachytrop),  Müller's  Phy».  7.  Aufl.  Bd.  II,  S.  220.  1868*. 
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L     Experimentelle   Ableitung  des  Ohm'schen 

Gesetzes. 

Wir  haben  uns  schon  früher  (§.  33)  ein  Maass  für  die  Stärke  und  86 
Intensität  eines  galvanischen  Stromes  gebildet,  indem  wir  sie  der  in  der 
Zeiteinheit  durch  den  Strom  zersetzten  Wassermenge  proportional  setzten. 
Wir  gaben  an,  dass  die  Ablenkung  einer  Magnetnadel  durch  einen  um 
sie  herumgeleiteten  Strom  in  der  Tangentenbussole  gleichfalls  ein  Maass 
für  seine  Intensität  abgiebt,  indem  letztere  innerhalb  gewisser  Grenzen 
der  Tangente  des  Ablenkungswinkels  der  Nadel  direct  proportional  ist. 

Es  ist  nun  nöthig  zu  untersuchen,  wie  sich  die  Intensität  des  Stro- 
mes in  seinem  gesamroten  Schliessungskreise  vertheilt,  und  in  welcher 
Weise  dieselbe  abhängig  ist  von  der  Grösse  der  elektromotorischen  Erre- 
gung and  der  Natur  der  vom  Strome  durchflossenen  Leiter. 

'  Wir  betrachten  zuerst  nur  solche  Schliessungskreise,  bei  denen  der 
Strom  einen  einzigen  ungetheilten  Weg  durchläuft,  und  bei  denen  der 
Querschnitt  jedes  einzelnen  Leiters .  constant  bleibt. 

Die  Intensität  des  galvanischen  Stromes  in  verschiedenen 
Theilen  seiner  Leitung  ist  überall  dieselbe. 

Schon  Barlow^)  hatte  gezeigt,  dass  eine  über  der  Mitte  oder  den 
Enden  eines  838  Fuss  langen,  mit  den  Polen  einer  Säule  verbundenen 
Drathes  aufgehängte  Magnetnadel  gleich  stark  abgelenkt  wurde. 

Ausföhrlicher  hat  den  aufgestellten  Satz  indessFechner')  bewiesen. 
Er  höhlte  in  einem  Brett  (Fig.  49)    eine  schmale  Rinne  aas,  legte  in 


^)  Barlow,  Schwgg.  Journ.  Bd.  XLIV,  S.  367.  1825*.  —  *)  Fechner,  Maasa- 
WsUmmuBgen,  S.  27.  1831*.  (S.  aach  Becqüerel,  Aon.  de  Chim.  et  Pbys.  T.  XXXII, 
p.  428.  1826*.) 
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dieselbe  aneinander  gelöthete  ßlechstreifen  von  Terschiedenem  Metall  and 
Terscfai edener  Breite,  uud   füllte  einen  Theil  der  Rinne  mit  Quecknlber. 
Er  st«IIte  das  Urett  eo  auf,   dass  die  Rinne  von  Ost  nach  Weat  lief,  nnd 
Pig^  49^  Bchaltete   die   in   ihr  befindlichen 

Körper  in  den  Kreis  der  Säule 
ein.  Hängte  er  eine  Magnetnadel, 
deren  Länge  gegen  die  BreiU 
der  Streifen  gross  war,  in  glei- 
chem Abstände  über  den  einzelnen  Streifen  auf,  so  nahm  ihre,  ohne  Ein- 
wirkang  des  Stroinea  beobachtete  Schwiugnngsdauer  über  allen  Streifen 
am  gleich  viel  zu. 

Leitet  man  den  Strom  einer  Säule  S  (Fig.  50)  zu  den  in  der  Nord- 
Südlinie  liegenden  Quecksilbernäpfen  A  und  C,  schaltet  sodann  zwischen 
ng.  SO. 


den  Quecksilbern äpfen  C  und  B  einen  etwa  einen  Centimeter  dicken  und 
20  bis  30  Centimeter  langen  Kupferstab  SKj ,  zwischen  S  und  Ä  eine 
mit  Knpfervitriollöaung  oder  verdünnter  Schwefelsäure  geflillte  Glasrdhr« 
Oßi  von  denselben  Dimensionen  wie  der  Kupferstab,  in  deren  Enden 
Kupferdräthe  hineinragcu,  und  hängt  über  dem  Stab  KKi  eine  Magnet- 
nadel M  auf,  so  wird  dieselbe  aus  ihrer  Ruhelage  abgelenkt.  Diese  Ab- 
lenkung bestimmt  man  am  besten  durch  Beobachtung  des  Spiegelbildes 
einer  Scala  in  einem  an  der  Magnetnadel  befestigten  Spiegel  vermittelet 
eines  gegenübergestellten  Fernrohres  (vgl.  im  Capitel  Magnetismus).  Ver- 
tauscht man  jetzt  die  Lage  des  Kupferstabes  und  der  Glasröhre,  so  dua 
letztere  unter  der  Magnetnadel  zu  liegen  kommt,  so  zeigt  dieselbe  die 
gleiche  Ablenkung  wie  vorher.  Dieser  einfache  Versuch  genügt,  an  m 
zeigen,  dass  auch  in  den, 'in  den  Stromkreis  eingefügten  Flüssig- 
keiten die  Intensität  des  Stromes  dieselbe  ist,  wie  in  den  von 
ihm  durchströmten  festen  Leitern. 

Dasselbe  Resultat  ist  von  Eoblrauscb')  auf  einem  viel  umständ- 
licheren   und   mühevolleren .  Wege   bestätigt   worden.       Er    füllte    einen 

1)  KohlrauBch,  Po^.  Ann.  Bd.  XCVlt,  S,  401.  1B56*. 
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piTftUelepipedisclien  Kasten,  dessen  Längsrichtung  mit  der  des  magne- 
tuchen  Meridians  zosammenfiel,  mit  Eupferritriollösnug  oder  verdünnter 
Schwefelsäure,  und  brachte  an  den  beiden  schmalen  Seiten  des  Kastens 
Terticale  Platten  von  Kupfer  an,  von  deren  Mitte  aus  zwei  dünne  hori- 
zontale Eupferdräthe  in  der  Richtung  des  magnetischen  Meridians  zu 
den  Zimmerwänden  liefen.  Ueber  der  Mitte  des  Kastens  und  drei  Meter 
davon,  über  dem  Drath,  waren  zwei  Magnete  aufgehängt,  deren  Stellung 
durch  die  oben  angedeutete  Spiegelablesung  bestimmt  wurde.  Die  Enden 
der  horizontalen  Bräthe  waren  an  den  Zimmerwänden  erst  yertical  bis 
zur  Höhe  der  Magnete  und  dann  horizontal  weiter  bis  zu  einer  sehr  ent- 
fernten galvanischen  Säule  geleitet.  Eine  complicirte  Rechnung  gestattete 
zu  hestinunen,  wie  gross  die  Ablenkungen  der  Magnete  durch  die  Ein- 
wirkung des  Stromes  in  dem  Drath  und  in  der  Flüssigkeit  des  Kastens 
sein  mussten,  wenn  in  beiden  die  Gesammtintensitäten  der  Ströme  gleich 
gross  waren.  Die  Beobachtungen  bewiesen,  wie  zu  erwarten  war,  die 
fiichtigkeit  dieser  Voraussetzung. 

Auch  in  den  Flüssigkeiten  des  den  Strom  erzeugenden 
Elementes  hat  derselbe  die  gleiche  Intensität,  wie  in  den 
ührigen  Th eilen  der  Leitung.  —  Um  dies  zu  beweisen,  ersetzt  man 
z.  B.  die  Glasröhre  Q-Gi  des  Apparates  (Fig.  50)  durch  eine  andere 
Glasröhre  yon  denselben  Dimensionen,  welche  in  der  Mitte  durch  eine 
Wand  von  porösem  Thon  in  zwei  gleiche  Hälften  getheilt  ist.  Man  füllt 
die  eine  Hälfte  mit  Kupfervitriollösung  und  schliesst  sie  durch  einen 
Kork,  an  welchem  im  Innern  des  Rohres  eine  Kupferplatte  vermittelst 
eines,  durch  denselben  hindurchgehenden  Kupferdrathes  befestigt  ist. 
Ebenso  füllt  man  die  andere  Hälfte  des  Rohres  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  schliesst  sie  durch  einen  ähnlichen,  mit  einer  amalgamirten 
Zinkplatte  versehenen  Kork.  Man  legt  dieses  so  vorgerichtete  Daniell'- 
Bche  Element  an  die  Stelle  der  Glasröhre  GGi  zwischen  die  Quecksilber- 
näpfe Ä  und  By  verbindet  die  Näpfe  Ä  und  C  direct  durch  einen  Drath, 
und  beobachtet  die  Ablenkung  der  Magnetnadel  M,  Bei  Yertauschung 
der  Lage  des  Eupferstabes  KKi  und  der  des  Elementes  bleibt  die  Ab- 
lenkung der  Magnetnadel  M  ungeändert. 

Wir  untersuchen  nun  zunächst  empirisch,  in  welcher  Abhängigkeit  87 
die  Intensität  des  Stromes  steht: 

1)  von  dem  Wege,  welchen  die  Elektricitätsmengen  in  ihm  zu  durch- 
laufen haben; 

2)  von  den  in  seinem  Schliessungskreise  wirkenden  elektromotori- 
lehen  Kräften. 

Zu  dem  Ende  stellen  wir  in  zwei  in  einem  parallelepipedischen 
Kasten  Ä  (Fig.  51  a.  f.  S.)  eingeschnittene  Kerbe  eine  Kupfer-  und  eine 
amalgamirte  Zinkplatte  K  und  Z  parallel  einander  gegenüber  auf.  Die 
Platten  tragen  oben  Klemmschrauben.  Wir  füllen  den  Kasten  bis  zu  einer 
bestimmten  Höhe  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  —  Wir  verbinden  die 

Wiedemsiiii,  OalTAniaiiras.    L  9 
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Eoden  des  LeitnngsdratheB   einer  TangeDtenbiusole    T  mit  den   beiden 
Queckailbemäpfen  r  und  5,  und  verbinden  die  Quecksilbem&pfe  r  nnd  I 
mit  Z  and  K  durch  die  Kupferdräthe  v  tind  w,  welche  eben  bd  dick  sm 
mögen,  wie  der  Drath  der  T&ngentenbnsBole. 
Fig.  51. 


Wir  beBtimroen  möglichst  schnell,  ehe  sich  durch  die  chemische  Wii^ 
kung  des  so  entstehenden  galv&nischen  Stromes  die  Wirksamkeit  des  Ele- 
mentes A  ändert,  den  Ansschlag  der  Nadel  der  Bussole  T,  and  so  die 
Intensität  des  Stromes, 

Wir  verfindern  jetzt  den  Kreis  des  Stromes,  indem  wir  die  Knpfer- 
platte  K  an  eine  andere  Stelle  in  den  Kasten  A  einsetzen ,  bo  daas  sie 
nmal  so  weit  von  der  Zinkplatte  entfernt  ist,  ab  vorher.  Zugleich  senken 
wir  das  Ende  des  Drathes  u>  statt  in  den  Quecksilbemapf  s,  in  den  Napf  f 
ein,  and  senken  in  8  nnd  (  die  Enden  eines  Kupferdrathes ,  der  ebenso 
dick,  aber  n  —  1  mal  ho  lang  ist,  als  die  Leitungsdräthe  v  und  w  nnd 
der  Drath  der  Tangentenbonssole  zusammengenommen. 

Eh  int  hierdurch  die  elektromotorische  Erregung  in  dem  Element« 
nicht  geändert,  aber  der  Weg,  den  die  Elektricität  durah  die  Leiter  cd 
durchlaufen  hat,  auf  die  «fache  Länge  den  irüheren  gebracht.  Der  Ans- 
schlag  der  Kadel  der  Tangentenbassole  giebt  uns  in  diesem  Falle  an, 
das«  die  Intensität  des  Stromes  nur  der  nte  Theil  der  früheren  ist. 

Die  Intensität  des  galvanischenStromes  ist  demnach  nnter 
sonnt  gleichen  VerhältniBnen  der  Länge  des  von  ihm  durch- 
strömten Weges  umgekehrt  proportional. 

Wir  können  annehmen,  dass  die  Leiter  dem  Strom  einen  gewissen, 
später  noch  genauer  zn  definirenden  „Widerstand"  darbieten,  den  er  ha 
seinem  Durchgang  durch  dieselben  zn  überwinden  hat.  —  In  demselben 
VerhattniHB,  wie  dieser  Widerstand  grösser  wird,  musa  sich  die  Intensität 
des  galvanischen  Stromes  vermindern.  —  Wir  folgern  also  ans  unserem 
Versuche: 

Der  Widerstand  des  Schliessungskreises  entspricht 
unter  sonst  gleichen  umständen  der  Länge  der  einzelnen 
in  ihm  vereinten  Leiter;  nnd  weiter: 
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Der  Widerstand  der  einzelnen  Leiter  ist  ihrer  Länge 
direct  proportional. 

Fügen  wir  in  den  die  Säule  schliessenden  Drath  ein  bestimmtes 
Stück  Silberdratb  ein,  indem  wir  den  Bratb  to,' statt  in  den  Quecksilber- 
napf  8,  in  den  Napf  t  tauchen  lassen,  und  in  diesen  und  $  die  Enden  des 
Silberdrathes  einsenken  ?  so  beobachten  wir  eine  merkbare  Verminderung 
des  Ausschlages  der  Magnetnadel  in  der  Bussole.  Nehmen  wir  jetzt 
statt  des  eben  eingeschalteten  Drathes  einen  Drath  Ton  nfachem  Quer- 
schnitt und  gleicher  Länge,  so  wird  dadurch  der  Ausschlag  der  Nadel, 
d.ii.  die  Intensität  des  Stromes,  weniger  vermindert.  Wollen  wir  die  Ver- 
minderung ebenso  gross  machen,  wie  vorher,  so  müssen  wir  von  dem 
Drath  vom  nfachen  Querschnitt  ein  nmal  so  langes  Stück  in  den 
Schliessungskreis  einschalten,  wie  von  dem  ersten  Drath  vom  einfachen 
Querschnitt.  —  Danach  bietet  der  nmal  dickere  Drath  bei  rafacher  Länge 
dem  Strome  einen  gleichen  Widerstand  dar,  wie  der  dünnere. 

Es  ist  daher  bei  gleicher  Länge  und  gleichemMaterial 
der  Widerstand  der  Dräthe  ihrem  Querschnitt  umgekehrt 
proportional. 

Wird  hierbei  einer  der  eingeschalteten  Dräthe  flach  geklopft  und 
nachher  durch  Ausglühen  auf  seine  frühere  Härte  zurückgebracht,  so  ist 
sein  Widerstand  ungeändert. 

Der  Widerstand  ist  also  von  der  Gestalt  des  Quer- 
schnittes unabhängig. 

Ersetzen  wir  endlich  den  in  den  Stromkreis  eingefügten  Silberdratb 
durch  einen  ebenso  dicken  und  langen  Neusilberdrath,  so  vermindert  die- 
ser Neusüberdrath  den  Ausschlag  der  Magnetnadel  und  die  Intensität  des 
Stromes  viel  starker  als  der  Silberdratb.  Soll  durch  den  Silberdratb 
dieselbe  Wirkung  erzielt  werden,  so  müssen  wir  von  demselben  ein  16- 
bis  17mal  längeres  Stück  in  den  Stromkreis  einfügen  als  vom  Neusilber- 
dratL  Es  leistet  also  bei  gleicher  Länge  der  Neusilberdrath  dem  Strome 
einen  16-  bis  17mal  so  grossen  Widerstand  als  der  Silberdratb.  Ersetzen 
vir  den  Neusilberdrath  durch  Dräthe  von  anderem  Metall,  so  können  wir 
ihren  Widerstand  stets  auf  gleiche  Weise  mit  dem  des  Silberdrathes  ver- 
gleichen, und  erhalten  dann  verschiedene  Zahlen werthe ,  welche  uns  das 
relative  Verhältniss  der  Widerstände  der  verschiedenen  Dräthe  gegen 
einen  Silberdratb  von  gleichen  Dimensionen  angeben.  Wir  bezeichnen 
diese  Zahlenwerthe  mit  dem  Namen  der  specifischen  Widerstände 
der  Körper,  oder  auch  ihre  reciproken  Werthe  mit  dem  Namen  der 
relativen  Leitungsfähigkeiten,  indem  wir  z.  B.  ebensowohl  sagen, 
daas  Neusilber  einen  16mal  so  grossen  Widerstand  dem  Strome  darbietet 
als  Silber,  wie:  dass  Silber  die  Elektrioität  16mal  so  gut  leitet  als  Neusilber. 

Wir  finden  so  als  ungeföhre  Werthe  der  relativen  Leitungsfahigkeiten, 
die  des  Silbers  =  100  gesetzt: 

9* 
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Käuflicher  Enpferdratb    ...  75 

Gold  (käufliches  reines)   ...  50 

Messing 27 

Zinn 15 

Eisen 12 

Platin 10 

Blei 8 

Neusilber- 6  —  8 

Es  ist  mithin  der  Widerstand  der  Dräthe  unter  sonst 
gleichen  Umständen  ihren  specifischen  Widerständen  direct, 
oder  ihren  relativen  Leitungsfähigkeiten  umgekehrt  propor- 
tional. 

Statt  eines  Drathes  könnten  wir  auch  in  den  Stromkreis  einen  C^- 
linder  yoU  Quecksilber,  in  dessen  Enden  Platindräthe  tauchen,  oder  einen 
Cy linder  voll  Zinkyitriollösung,  dessen  Enden  durch  Zinkplatten  geschlos- 
sen sind,  einschalten,  und  auch  hier  die  durch  die  betreffenden  Einschal- 
tungen hervorgebrachte  Verminderung  der  Stromintensität  durch  einen 
langen  Silberdrath  ebenfalls  bewirken,  und  somit  den  specifischen  Lei- 
tungswiderstand der  Flüssigkeiten  gleichfalls  bestimmen.  Derselbe  ist 
beim  Quecksilber  etwa  50mal,  beim  Zinkvitriol  150000mal  grösser  ab 
der  des  Silbers. 

Fassen  wir  die  bisher  aufgestellten  Sätze  zusammen,  so  ist  der 
Widerstand  eines  Körpers  von  constantem  Querschnitt  seiner 
Länge  und  seinem  specifischen  Widerstand  direct,  seinem 
Querschnitt  umgekehrt  proportional 

Ist  daher 

die  Länge  des  Körpers  =  l 

sein  Querschnitt  =  d 

sein  specifischer  Widerstand  =  r 

sein  Gesammtwiderstand        =  B\ 
so  ist 

Bezeichnen  wir  jetzt  den  Widerstand  eines  beliebigen  Drathes  von 
1  D  ™™  Querschnitt  und  1™  Länge,  oder  besser  den  einer  Quecksilbersäule 
von  denselben  Dimensionen  als  Einheit,  so  können  wir  den  Widerstand 
jedes  beliebigen  Körpers  nach  der  vorher  angegebenen  Methode  in  dieser 
Einheit  ausdrücken. 

Man  bezeichnet  dann  wohl  auch  die  Länge  des  Normaldrathes,  des- 
sen Widerstand  dem  eines  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Körpers 
gleich  ist,  als  die  reducirte  Länge  dieses  Körpers. 

Es  wird  uns  daher  möglich,  durch  gentfue  Messung  der  Länge,  des 
Querschnittes  und  des  specifischen  Widerstandes  der  einselnen  Tbeile  des 
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Kreises  eines  Stromes  ihre  Widerstände  zu  bestimmen  und  dann  aus 
ihrer  Summe  den  Gesammtwiderstand  zu  finden,  den  der  galvanische 
Strom  auf  seinem  Wege  erleidet. 

Verändern  wir  dann  auf  irgend  eine  Weise  den  Stromkreis,  ohne  in- 
dess  die  ursprüngliche  Elektricitätserregung  oder  elektromotorische  Kraft 
zu  vermehren  oder  zu  vermindern,  so  finden  wir  stets,  d^s 

die  Intensität  des  jedesmaligen  Stromes  demGesammtwider- 
stand  der  Leitung  umgekehrt  proportional  ist. 

Wir  ändern  jetzt  die  elektromotorische  Kraft  im  Stromkreise.  Wir  88 
setzen  zwischen  die  Kupfer-  und  Zinkplatte  unseres  Elementes  (Fig.  51)  , 
eine  durch  Aufeinanderlöthen  zweier  ganz  dünner  Kupfer-  und  Zink- 
platten gebildete  Doppelplatte  in  den  -Trog  so  ein,  dass  letztere  ihre 
Kupferseite  der  Zinkplatte  im  Troge  zukehrt.  Es  ändert  sich  dadurch 
der  Widerstand  des  ganzen  Kreises  kaum  merkbar;  wohl  aber  hat  sich 
die  elektromotorische  Kraft  verdoppelt.  Wir  finden  zugleich,  dass  die  in 
den  Stromkreis  eingeschaltete  Tangentenbussole  gleichfalls  die  doppelte 
Intensität  anzeigt. 

Würden  wir  statt  durch  eine  Doppelplatte,  durch  Einschaltung  meh- 
rerer Doppelplatten,  ohne  den  Widerstand  des  Kreises  zu  ändern,  die  elek- 
tromotorische Kraft  vemfachen,  so  wäre  die  Intensität  gleichfalls  die  nfache. 

Demnach  ist  also  bei  gleichem  Widerstand  des  Schlies- 
sungskreises die  Intensität  des  Stromes  der  elelftromo- 
torischen  Kraft  direct  proportional. 

Füllen  wir  den  TVog  der  Erregerzelle  nur  zur  Hälfte  oder  zum  Drit- 
tel mit  der  Flüssigkeit,  so  ist  dadurch  der  Widerstand  in  derselben  auf 
das  Doppelte  und  Dreifache  vermehrt.  Um  den  Widerstand  im  ganzen 
Umkreise  des  Stromes  auf  das  frühere  Maass  zurückzuführen,  müssen  wir 
einen  Theil  der  metallischen  Leitung  ausschalten,  dessen  Länge  wir  nach 
den  früheren  Angaben  bestimmen  können.  Ist  dann  der  Widerstand  im 
ganzen  Schliessungskreise  wieder  derselbe,  so  ist  auch  die  an  der  Tan- 
gentenbnssole  abgelesene  Intensität  des  Stromes  ungeändert.  Dies  kann 
aber  hier  nur  stattfinden,  indem  auch  die  elektromotorische  Kraft  dieselbe 
geblieben  ist. 

£s  ist  mithin  die  elektromotorische  Kraft  von  der  Grösse 
der  Erregerplatten  unabhängig. 

Setzen  wir  an  Stelle  unseres  Elementes  andere  Elemente,  so  werden, 
wenn  wir  jedesmal  den  Widerstand  des  Sohliessungskreises  gleich  machen,     . 
die  Intensitäten  der  Ströme  den  elektromotorischen  Kräften  direct  pro- 
portional sein.      Wir  können  mithin  die  elektromotorischen  Kräfte  der 
▼erschiedenen  Elemente  mit  einander  vergleichen. 

Wir  werden  die  genauere  Bestimmung,  sowohl  der  Widerstände,  wie 
der  elektromotorischen  Kräfte,  in  den  folgenden  Capiteln  behandeln. 
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89  Fassen  wir  die  bisher  gefundenen  Gesetze  zusammen,  so  ist  also  die 

Intensität  des  galvanischen  Stromes  der  Summe  der  elektro- 
motorischen Kräfte  der  erregenden  Elemente  direct,  und  der 
Summe  der  Widerstände  ihres  Schliessungskreises  umgekehrt 
proportional.  Der  Widerstand  jedes  Theiles  des  Schliessungs- 
kreises ist  aber  seiner  Länge  und  seinem  specifischen  Wider- 
stände direct,  seinem  Querschnitt  umgekehrt  proportional, 

Bezeichnen  wir: 

die  Intensität  des  Stromes  mit J, 

die  elektromotorischen  Kräfte  mit JEq,£^  .  .  .  ., 

den  Widerstand  der  einzelnen  Theile  des  Schliessungs- 
kreises mit WiytOi  .  .  .  ., 

ihre  Längen  mit Ii,!}  .  .  .  •« 

ihre  Querschnitte  mit di,dj  .  .  .  ., 

ihre  specifischen  Widerstände  mit f],r2  •  •  •  m 

so  ist: 

JE7i  -}-  JB|  +  •  •  •  • El  -f-  JS-2  ~|-  .  .  .  .      2J  E 

^rx  +  ^r,  +  ....        2-jr. 

Es  ist  dieses  Gesetz,  welches  in  der  Lehre  vom  Galvanismus  die 
erste  Stelle  einnimmt,  nach  dem  Namen  seines  Entdeckers  mit  dem  des 
Ohm*8chen^)  Gesetzes  benannt  worden. 

Da  man  bei  den  gewöhnlichen  Versuchen  meist  auf  die  Benutzung 
einer  bestimmten  Säule  von  gegebenem  Widerstand  W  angewiesen  ist, 
und  nur  den  Schliessungskreis  ändert,  so  pflegt  man  die  Summe  der 
Widerstände  in  zwei  Theile  zu  zerlegen,  in  den  sogenannten  wesentlichen 
oder  inneren  Widerstand  W,  welcher  den  Widerstand  der  Substanzen 
in  der  Säule  selbst  ausdrückt,  und  in  den  unwesentlichen,  äusseren  Wider- 
stand w  des  Schliessnngsdrathes,  so  dass  die  Oh  mische  Formel  sich  nun 
schreibt : 

W  +  w 

90  Das  Ohm 'sehe  Gesetz,  welches  wir  in  allgemeinen  Umrissen  aus  ein- 

fachen  Experimenten  abgeleitet  haben,  ist  durch  sorgfältige  Untersuchun- 
gen in  allen  seinen  Theilen  auf  das  Vollständigste  geprüft  und  bestätigt 
worden. 

Schon  vor  der  Aufstellung  desselben  durch  Ohm  war  die  Abhängig- 
keit des  Leitungs Widerstandes  von  den  Dimensionen  und  dem  Stoffe  der 
Leiter  bestimmt  worden.    Es  gebührt  Davy  ^  das  Verdienst,  wenngleich 


*)  Ohm,   die  galvanische  Kette.  1827*.     —     *)  Davy,    PhU.  Trans.   1821.  T.  U, 
p.  433*;    Oilb.  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  252*. 
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mit  einer  sehr  mangelhaften  Methode,  dieselbe  festgestellt  za  haben.  DaVy 
sehless  eine  S&nle  durch  zwei  parallele  Schliessungsbogen ,  deren  einer 
einen  Wasserzersetsningsapparat,  der  andere  die  zu  untersuchenden  Dräthe 
TOD  verschiedener  Dicke  n^d  verschiedenem  Stoffe  enthielt.  —  Die  Lei- 
tongsfthigkeiten  der  Dräthe  waren  gleich,  sobald  bei  Verkürznng  ihrer 
L&nge  im  Wasserzersetznngsapparat  gerade  die  Gasentwickelung  aufhörte, 
also  die  Intensität  des  Stromes  in  demselben  auf  ein  Bestimmtes  verringert 
war  (wie  Davy  meinte,  sobald  der  Drath  die  Säule  vollständig  entlud). 

£in  runder  und  ein  flach  gewalzter  Qrath  mussten  hierbei  von  gleicher 
Länge  genommen  werden,  wenn  beide  vor  Erwärmung  geschützt  wurden. 
IMe  Leitungsf&higkeit  ist  also  bei  gleichem  Querschnitt  der  Dräthe  von 
der  Gestalt  desselben  unabhängig. 

Mit  Zunahme  der  Zahl  der  Elemente  der  Säule  musste  hierbei  die 
Linge  des  Drathes  in  demselben  Verhältniss  abnehmen  (6  Zoll  Platin- 
dnÜi  von  V230  Zoll  Dicke  entluden' 10,  3  ZoU  20,  iVs  Zoll  40,  1  Zoll 
60  Plattenpaare).  —  Bei  gleicher  Länge  des  Drathes  musste  hierbei  sein 
Gewicht,  d.  i.  der  Querschnitt  im  gleichen  Verhältniss  zunehmen.  (Wenn 
ein  Drath  von  1,13  Grm  Gewicht  von  einem  Fuss  Länge  eine  Batterie 
entlad,  so  waren  zum  Entladen  von  sechs  Batterien  sechs  solche  Dräthe, 
parallel  nebeneinander  gelegt,  oder  ein  Drath  voh  gleicher  Länge  aber 
6,7  Grm.  Gewicht  erforderlich.)  Danach  sollte  also  das  Leitungsvermögen 
der  Länge  umgekehrt,  dem  Gewicht,  d.  i.  dem  Querschnitt  nahezu  direct 
proportional  sein. 

Diese  Beziehung  wurde  von  Becquerel  und  Ohm  bestätigt.  Becque- 
reP)  theilte  den  Strom  einer  Säule  in  zwei  Theile,  welche  die  Windun- 
gen zweier  gleicher,  parallel  auf  den  Rahmen  eines  Galvanometers  ge- 
wundener Dräthe  a&undai^i  in  entgegengesetzter  Richtung  durchflössen, 
and  so  die  Magnetnadel  desselben  nicht  ablenkten. 

Vermittelst  Quecksilbemäpfen  wurden  die  zu  vergleichenden  Dräthe 
als  Nebenschliessungen,  der  eine  zwischen  den  Enden  a  und  h  der  einen, 
der  andere  zwischen  den  Enden  ai  und  &x  der  anderen  Windungsreihe 
des  Galvanometers  eingefügt. 

War  der  Widerstand  beider  Dräthe  gleich,  so  blieb  die  Nadel  des 
Galvanometers  auf  Null.  —  Bei  verschieden  langen  Dräthen  von  gleichem 
Stoffe  mussten  die  Gewichte  den  Quadraten  der  Längen,  also  die  Quer- 
Bchnitte  den  einfachen  Längen  derselben  direct  proportional  sein. 

Ohm')  selbst  hat  einen  Wismuthstab  zwischen  zwei  Kupferdräthe  91 
gelöthet,  und  durch  letztere  eine  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  her- 
gestellt. Die  Löthstellen  wurden  auf  0*  und  100<^  durch  Eis  und  kochen- 


1)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  Pbys.  T.  XXXU,  p.  420.  1826*;  Pogg.  Ann. 
Bd.  Vin,  S.  356*.  —  *)  Ohm,  Schweigg.  Journ.  BcL  XtVI,  S.  137.  1826*;  Bd.  XLIX, 
S.  1.  1827^. 
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des  Wasser  erhalten;  and  in  den  Schliessungskreis  Drathe  yon  Kupfer 
von  2  bis  130  Zoll  Länge  und  Vs  Linien  Dicke  eingeschaltet.  Die  iu 
Folge  des  entstandenen  Thermostromes  aus  ihrer  Gleichgewichtslage  ab- 
gelenkte Nadel  des  Gadyanometers  ^v^irde  durch  Torsion  des  sie  tragen- 
den Fadens  um  eine  messbare  Zahl  von  Graden  in  ihre  frühere  Lage 
zurückgeführt  und  so  die  ablenkende  Kraft  des  Stromes  und  die  dersel- 
ben proportionale  Intensität  gemessen.  Bezeichnet  l  die  Länge  der  ein- 
geschalteten Dräthe,  so  entsprach  hierbei  die  Intensität  t  sehr  genau  der 
Formel: 

a 


t 


h  +  l 


Zwei  gleiche  Messingdräthe ,  Ton  denen  der  eine  rund,  der  andere 
auf  die  mehr  als  siebenfache  Breite  platt  gewalzt  war,  gaben  bei  Ein- 
schaltung in  den  Schliessungskreis  des  Thermo-Elementes  gleiche  Resultate. 

Es  wurden  ferner  in  den  Schliessungskreis,  der  jetzt  statt  der  Ther- 
mokette  eine  gewöhnliche  galvanische  Säule  enthielt,  Dräthe  von  0,12  bis^ 
1,40  Linien  Dicke  eingefügt.    Der  dünnere  Drath  wurde  so  lange  ver- 
kürzt, bis  die  Stromintensität  die  gleiche  wurde.    Die  Längen  mussten 
sich  dabei  wie  die  Querschnitte  der  Dräthe  verhalten. 

Wurden  1  bis  8  gleiche  Dräthe  parallel  neben  einander  in  den  Strom- 
kreis eingefügt,  so  änderte  sich  die  Intensität  ebenso,  wie  wenn  nur  ein 
einzelner  Drath,  aber  von  der  Länge  1  bis  Va  ui  die  Leitung  eingeführt 
worden  wäre. 

Die  Intensität  bei  Einfügung  von  zwei  oder  drei  parallelen  Leitern 
nebeneinander,  deren  Längen  gleich  iti,  n  und  p  (1,2  und  4  Fuss)  waren, 
ergab  sich  eben  so  gross,  wie  wenn  einfache  Leiter  von  der  Länge 

tww  mtip 

oder 


w  +  n  mn  +  mp  +  ^P 

eingefügt  worden  wären ;  ein  Resultat,  welches  wir  später  ableiten  werden. 

92  Eine  vollständigere  Bestätigung  des  Ohm' sehen  Gesetzes  ist  durch 

die  genauen  Arbeiten  von  Fechner  gegeben  worden.  Feohner^)  con- 
struirte  seine  Säulen  meist  ans  parallelepipedischen  Kasten  mit  Seiten- 
kerben, in  die  die  Erregerplatten  eingesetzt  wurden,  ganz  nach  Art  der 
in  §.  87  beschriebenen  Kette. 

Die  Intensität  der  durch  diese  Säulen  erhaltenen  Strome  wurde  ge- 
messen, indem  die  Ströme  durch  Galvanometer  geleitet  wurden,  welche 
entweder  viele  Drathwindungen  von  Kupferdrath  (Apparat  Ä)  besassen, 
oder  in  welchen  die  Windungen  nur  durch  ein  r— ^förmiges  Blech 
ersetzt  waren  (Apparat  B),  Die  magnetische  Doppelnadel  in  denselben 
wurde  so  gestellt,  dass  sie  von  Nord  nach  Süd  senkrecht  auf  der  Bich- 

^)  Fechner,  MaassbestimmnngeD.  1831*. 
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tang  der  Windungen  stand.  Die  Beobachtnng  der  Schwingungszeiten 
N  und  Nj  der  Nadel  vor  und  nach  dem  Uindnrchleiten  des  Stromes  durch 
die  Windungen  der  Galvanometer  giebt  ein  Maass  für  seine  Intensität  / 
(vergl.  das  Gapitel  Elektromagnetismus).    Es  ist 

^  —  *       JVi»      ' 

wo  k  eine,  fiir  jeden  Apparat  constante  Grösse  ist. 

Da  sich  die  elektromotorische  Kraft  der  Ketten  in  Folge  der  chemisch- 
galvanischen Zersetzung  ihrer  Losungen  and  dadurch  erfolgende  Ablage- 
rang von  elektromotorisch  wirkenden  Gasen  auf  den  Platten  sehr  schnell 
änderte,  so  dorfte  nur  die  Dauer  der  ersten  Schwingungen  der  Nadel  be- 
obachtet werden. 

Die  Leitungsdräthe  der  Säule  wurden  in  Quecksilbernäpfe  geleitet, 
in  welche  auch  die  Enddräthe  der  Galvanometer  oder  der  anderen,  in  den 
Stromkreis  einzuschaltenden  Körper  eingefügt  wurden.  Andere  Queck- 
silbemäpfe  dienten  dazu,  um  verschiedene  Theile  der  Leitung  mit  einan- 
der SU  verbinden. 

Ton  den  vielen  und  äusserst  sorgfaltig  angestellten  Yersuchen  wollen 
wir  nnr  einige  wenige  hervorheben,  die  die  Yersuchsmethode  bezeichnen 
nnd  besonderes  Interesse  gewahren. 

1.  Es  wurde  z.  B.  die  Säule  von  Zink-Kupferelementen  mit  Salmiak- 
lösung  durch  die  Apparate  Ä  und  B  so  geschlossen,  dass  sie  sich 
in  der  Schliessung  folgten.    Während  die  Kraft  der  Säule  sich  an-  ^ 
derte,  wurden  stets  gleichzeitig  die  Schwingungszeiten  der  Nadeln 

in  Ä  und  B  beobachtet,  und  daraus  die  Werthe  -7-  berechnet;  ihr 

Yerhältniss  blieb  dabei  constant  (2,27  bis  2,43). 

Femer  wurden  die  Apparate  Ä  und  B  parallel  neben  einander  in 
den  Stromkreis  eingeschaltet;  auch  hier  schwankte  das  Yerhältniss 

I  .         . 

der  Werthe  -7-  in  beiden  Apparaten  nur  zwischen  den  Zahlen  1,97 

bis  2,16. 

Dasselbe  ergab  sich  aus  vielen  anderen  Combinationen.  Es  än- 
dert sich  demnach  die  Intensität  des  Stromes  bei  Aende- 
rung  der  Kraft  der  Säule  in  den  verschiedenen  Theilen 
der  Leitung  gleich  stark. 

2.  £b  wurden  in  den  Schliessungskreis  Dräthe  von  gleicher  Dicke  und 
gleichem  Stoffe,  aber  verschiedener  Länge  l  und  nl  eingeschaltet. 
Bezeichnet  E  die  elektromotorische  Kraft,  R  den  constanten  Wider- 
stand, J,  J«  die  jedesmalige  Intensität  des  Stromes,  so  muss,  wenn 
das  Ohm'sche  Gesetz  richtig  ist: 


B  ^-Ic  "        Ä  +  nie 


18  Ohm'BchflB  Gesetz. 

wo  C  eine  Ton  der  Nator  der  eingeichalteten  DrUhe  abhängig 
ConstADte  ist.    Ana  diesen  Gleichnngen  folgt: 

I  ~  E  '^  E  J,         E"^    E' 

Die  aoB  diesen  beiden  Gleichnngen  entwickelten  Werthe  —  und 

Ic 

-^  mOasen  dieselben  bleiben,  welchen  Werth  anch  n  erhält    Fech> 

ner  t&ad  dies  voUständig  bestätigt,  als  er  znoächtt  dabei  die  elek- 
tromotorische Kr&fl  E  änderte,  indem  er  in  den  Trog  swiscben  die 
Endplatt«Q  7  oder  9  mit  ihren  Flächen  znsammengelöthete  Doppel- 
platten von  Zink  nnd  Kupfer  einsenkte,  die  stete  ihre  Zinlaöt« 
der  Eupferseite  der  vorhergehenden  Platten  zukehrten;  oder  indem 
er  die  Sänre  in  der  Sänle  concentrirter  oder  verdünnter  nahm. 

3.  Anch  bei  Verändemng  des  Abstocdes  der  Erregerplatten,  also  Ter* 
Änderung  von  It  ergab  sich  ein  ähnliches  Resultat.  Stete  moiste 
man  indess  zu  den  Gesammtwiderständen  in  der  Kette  einen  innei^ 
halb  gewisser  Grenzen  constanten  Werth  w  addiren,  um  eineUebei^ 
einstimmung  der  Beobachtung  nnd  Rechnung  zu  erhalten.  Di«Mr 
Werth  soUte  durch  einen  „Ueborgangs widerstand"  bedingt  sön, 
den  der  Strom  beim  Uebergang  aus  der  Flüssigkeit  in  die  Erregw 
platten  und  amgekehrt^erfährt. 

4.  a)  Füllt  man  den  Trog  bis  zu  verschiedener  Höhe  nnd  schaltet  jedes- 

mal wie  in  2)  verschiedene  Drathlängen  in  den  Schlieesongskrels 

Ic 
ein,  so  bleibt  der  berechnete  Werth  —  nahe  constant,  worsn* 

folgt,  dass  die  elektromotorische  Kraft  E  von  der  Grösse  der 
Berahmngafläche  der  Flüssigkeit  mit  den  Erreger[4atten  nnab- 
bängig  ist. 
b)  Dies  lässt  sich  noch  anf  eine  andere  Weise  zeigen.  Man  füllt  zwei 
Tröge  (Fig.  62),  die  eine  ganz  gleiche  Anzahl  sorgfaltig  gereinig- 
Pig.  62. 


ter  Plattenpaare    enthalten,  mit    einer  Flüssigkeit   verschieden 
hoch  und  verbindet  de  so ,  dass  die  letzte  Zinkplatte  des  ersten 
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Troges  mit  der  ersten  Zin&platte  des  anderen  verbunden  ist,  und 
die  Ton  den  Knpferplatten  kommenden  Drähte  zu  den  E^den  der 
Drähte  dea  GalTanomeiers  T  fAhren.  Im  ersten  Moment  zeigt 
doan  die  Nadel  dea  letsteren  keinen  Ausschlag.  Da' die  durch 
beide  Säulen  erregten  Ströme  den  ganz  gleichen  Weg  durch- 
laufen, mssB  also  auch  ihre  elektromotorische  Kraft  gleich  sein. 

5.  Diese  Gleichheit  bleibt  noch  beatehea,  wenn  z.  B.  der  eine  Trog 
mit  Waaser,  der  andere  mit  verdünnter  Salzsäure,  Schwefelsäure, 
SalpetersSore,  Salmiakwaaser,  und  Enpfervitriollösung  gefüllt  wird. 
Ebenso  erhält  man  bei  Füllung  eines  Troges  mit  den  betreffenden 

Lösungen  bei  dem  Verfahren  ad  4.  a)  gleiche  Wertbe  -=,  ■ 

Es  ist  demnach  für  gewisse  Lösungen  die  elektromotorische  Kraft 
von  der  Natur  und  Concentration  derselben  in  der  Erreg ongszelle 
unabhängig. 

Freilich  betrug  hier  der  Zusatz  an  concentrirten  Samen  und 
Siüzen  inHazimo  nur  '/(o  des  Wassers. —  Bei  anderen,  namentlich 
concentrirteren  Lösungen  von  Kochsalz,  kohlensaniem  Natron  än- 
derte sich  der  Werth  der  elektromotorischen  Kraft. 

6.  Wnrden  in  einem  Troge  eine  Anzahl  m  von  Zinkplatten  Z  und 
Kupferplatten  JT  einander  gegenübergestellt,  und  wie  in  Fig.  53 

:Fig.  63. 


„nebeneinander"' mit  den  Qnecksilbemäpfen  Z  und  K,  und  von  da 
mit  dem  Galvanometer  T  verbunden,  so  ist  die  Intensität  des 
Stromes  nach  dem  Ohm'scben  Gesetz  durch  die  Formel: 

—  +  n\c 
m 
gegeben. 

Aus  dieser  Formel  kann  man  dieselben  Beziehungen  ableiten,  wie 
in  Nro.  2. 
In  der  That  ergaben  die  Versuche  bei  Anwendung  verschiedener 

Zahlen  der  Platten  den  Werth  —  und  -^  als  constant. 


10  Ohm'sches  Gesetz. 

7.  Statt  die  Platteo  Z|  ^  und  K,Kt,  welche  in  demaelb«!)  Troge 

stehen,  mit  einander  eu  verbinden,  kann  man  anch  die  Platteo 

Zi  Kl    and    Z^R]   in  demselben  Abstände    in  Ewei  TerKbiedene 

Tröge  atellen,     wie  in  Fig.  54,    ohne,    bei  gleicher  Schtiessoog 

Fi|f.  54. 


dnrch  die  Näpfe  Znnd  Kund  das  Galvanometer  T,  die  Wirkung  zd 
ändern.  Man  sagt  in  diesem  Fall,  die  Elemente  ZiK,  und  Z^K, 
seien  „nebeneinander"  Terbnudeu. 

Ein  Element  yen  einfacher  Oberfläche  läset  sich  also 
durch  m  nebeneinander  verbnndene  Elemente  von  der 
mmal  kleineren  Oberfläche  ersetzen. 
>.  Statt  dieser  Anordnung  kann  man  atich  die  beiden  Zinkplatteo  Zi, 
Z^  nur  dnrch  eine  (Z)  ersutzeu,  und  die  Knpferplatten  Ki  und  Kj 
in  demselben  Abstände  wie  vorher  zn  beiden  Seiten  der  Zinkplatte 
in  einem  Troge  aofstellen,  die  Kupferplatten  mit  einander  verbin- 
den und  die  Leitung  zum  Galvanometer  wie  in  Fig.  55  anordnen.  — 


Dies  eine  Element  wirkt  dann  ebenso  stark  wie  die  zwei  nebenein- 
ander geordneten  Elemente  Zif,  und  ZjKi  (Fig.  54).  Man  spart 
mithin  bei  dieser  Anordnung  die  Hälfte  der  Zinkfläche.  Ebenso 
würde  eine  Anordnung,  wo  umgekehrt  neben  eine  Eupferplatte  X 
zwei  Zinkplatten  Zi   und  Z3  gestellt  sind,  eine  gleiche  Wirkung 

I.  Eine  Reihe  von  dreiKupfer-  und  zwei  Zinkplatten,  wie  in  Fig.  56, 
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wo  die  Knpferplattcn  und  die  ZinkplatteD  mit  einander  verbnnden 
sind,  entspricht  bei  gleicher  SchliesniDg  einer  Reihe  von  vier  ne- 
beneinander verbundenen  Elementen  von  ebenso  grossen  Kupfer- 

Fig.  56. 


und  Zinkplatten,  in  denen  die  Abstände  der  Platten  dieselben,  wie 
die  jeuer  vereinten  Kapferzinkplatten  sind;  ebenso  entspricht  eine 
solche  Combinatiou  von  vier  Enpfer-  nnd  drei  Zinkplatten  Ecchs 
Elementen  o.  e.  f. 
10.  Worden  fl  Elemente,  deren  Platten  stet«  um  eine  gleiche  Entfer- 
nung von  einander  abstanden,  „hintereinander  oder  zur  Säule", 
d.  i.  so  verbanden,  dass  die  Zinkptatte  des  ersten  mit  der  Kupfer- 
platte des  zweiten,  die  Ziukplatte  des  zweiton  mit  der  Kupferplatte 
des  dritten  n.  s.  f.  verbunden  war,  und  die  Säule  durch  einen 
Dratb  von  dem  Widerstand  r  (den  Widerstand  des  Oalvanometers 
eingerechnet)  geschlossen,  so  ist,  wenn  E  nnd  R  die  elektromoto- 
rische Kraft  und  den  Widerstand  eines  Element«^  bedeuten,  jetzt 
die  Intensität  I  des  durch  die  Säule  erhaltenen  Stromes : 

^^nü  +  r' 

Ist  diese  Formel  richtig.so  mflssen  nach  einer  JÜinlicben  Rechnang 
wie  ad  2.,  bei  Veränderung  von  n,  —  und  ^  conatant  bleiben,  was 
die  Tersuche  bestätigen. 

Bei  Yerfinderuug  des  Widerstandes  r  muss  der  Werth  t;  sich 
proportional  dem  Wertbe  r  verändern. 

Ponillet ')  schlosB  eine  Becquerel'sche  Kette  (Zink  in  Zinkvitriol-  93 
Ifianng,  Enpfer  in  Lösung  von  salpetersanrem  Kupferoxyd,  die  Lösungen 
durch  Goldschlägerhaut  getrennt)  durch  eine  Tangente nbussole,  nnd  be- 
obachtete die  Ablenkung  ihrer  Nadel.  Es  wurden  dann  verschiedene 
DnthlAngen  van  1  bis  100  Meter  Dratb  in  den  Stromkreis  eingefQgt, 
nnd  wieder  die  Ablenknugen  beobachtet.  Ist  B  der  Widerstand  der  Kette, 

')  Pooillet,  Compt.  Eend.-T.  IV,  p.  2S7.  18S7';   Pogg.  Ann.  Bd.  XL»,  S.  281*. 
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r  der  eines  Meters  des  zugefügten  Drathes,  sind  t^  und  in  die  Intensitäten 
des  Stromes  ohne  und  mit  lünschaltang  von  n  Metern  Drath,  so   moss 

7"  =  ^ — ; ßich  verhalten.      Es  schwankte  der  hieraas  herechnete 

«o         E  -f-  nr 

Werth  von  R  bei  obigen  Versuchen 'nur  zwischen  0,50  bis  0,54. 

Wurden  zwei  Punkte  des  Hauptstromes  durch  eine  Zweigleitung  mit 
der  Tangentenbussole  verbunden,  so  war  die  Intensität  des  abgeleiteten 
Stromes  proportional  dem  Abstand  der  Ableitungspunkte;  bei  gleichem 
Abstände  war  diese  Intensität  umgekehrt  proportional  dem  Querschnitt 
und  der  Leitungsfahigkeit  des  zwischen  den  Ableitungspunkten  gelegenen 
Theiles  der  Schliessung;  die  Summe  der  Intensitäten  in  diesem  Theil  nnd 
in  der  Zweigleitung  zusammen  war  der  Intensität  in  der  Hauptleitung 
gleich.  —  Bei  Anwendung  von  1  bis  6  hintereinander  oder  nebenein- 
ander geordneten  Elementen  bestätigte  sich  gleichfalls  das  Ohm 'sehe 
Gesetz. 


94  Auch  bei  sehr  bedeutenden  Aenderungen  des  Querschnitts  ist  bei 

Flüssigkeiten  der  Widerstand  demselben  umgekehrt  proportional  Als 
z.  B.  Beetz  ^)  zwei  seitlich  tubulirte  Gläser,  in  denen  amalgamirte  Zink- 
platten standen,  durch  verschieden  weite,  calibrirte  Capillarröhren  ver- 
band, welche  vermittelst  durchbohrter  Eautschukstöpsel  in  die  seitlichen 
Tubuli  eingesetzt  waren,  den  ganzen  Apparat  mit  Zinkvitriollösung  füllte 
und  den  Widerstand  des  Apparates  nach  sorgfaltigem  Trocknen  der 
äusseren  Wände  vermittelst  der  Wheatstone^ sehen  Brücke  bestimmte 
(s.  w.  u.),  deren  Zweigleitungen  Widerstände  besassen,  die  sich  wie  1 :  100 
verhielten,  so  fand  er  bei^  vier  Gehalten  an  Salz  (10,71,  14,42, 
15,14,  28,62  Gramm  in  100  Gramm  Losung)  und  bei  Bohren  von 
0,02823,  0,8866,  0,0672,  0,3785™»  Weite  und  0,06  —  0,184™»  Länge 
den  specifischen  Widerstand  der  Lösung  völlig  gleich  dem  mit  einem 
weiteren  Rohre  von  140,51  D'  Querschnitt  und  297™*»  Länge  erhal- 
tenen Werth  ^).  Indess  ist  es  nöthig,  den  Strom  bei  den  Bestim- 
mungen nur  momentan  zu  schliessen,  weil  sich  sonst  durch  die  Erwär- 
mung der  Flüssigkeit  im  Rohre  eine  Abnahme  des  Widerstandes  zeigt; 
bei  Füllung  des  Rohres  mit  Quecksilber  ergiebt  sich  dadurch  eine  allmäh- 
liche Zunahme  desselben.  Letztere  Aenderungen,  und  vielleicht  auch  Ein- 
flüsse der  Polarisation  der  Elektroden  haben  wahrscheinlich  E.Becque- 
rel  ^)  veranlasst,  das  Ohm 'sehe  Gesetz  für  die  in  Capillarröhren  befind- 
lichen Flüssigkeiten  (wie  er  meint,  wegen  der  Condensation  an  der 
Oberfläche  der  Röhren)  für  unrichtig  zu  halten,  indem  bei  ihnen  der 
Widerstand  mit  wachsendem  Querschnitt  schneller  abnehmen  sollte,  uls 
letzterer. 


1)  Beetz,    Pogg.  Ann.  Bd.  CXXV,  S.  126.    1865*.  —  2)  Vgl.  Beets,  Pogg.  Ann. 
Bd.  CXVII,  S.  15.  1862*.  —  »)  E.  Becquerel,  Archives  T.  XH,  p.  380.  186r. 
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Aach  für  sehr  schwache  Ströme,  hei  sehr  geringen  elektromotorischen  95 
Kräften,  verhalt  sich  der  Widerstand  von  elektrolytischen  Flüssigkeiten 
wie  der  der  Metalle.  E  ohlr  ansch^  leitete  die  Indnctionsströme  einer  Mag- 
netelektrisirmaschine  in  ahwechselnder  Richtung  durch  eine  925™™  lange, 
109  D™"  weite,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,26)  gefüllte  ge- 
bogene Glasröhre,  deren  Oeffnungen  in  weiteren,  mit  derselhen  Flüssigkeit 
gefüllten  Gefässen  standen,  in  denen  sich  Platinelektroden  von  grosser  Ober- 
fläche (2900  D™"),  etwa  43""  von  den  Röhrenöffnungen  befanden.  Die  , 
Intensität  der  abwechselnd  gerichteten  Indnctionsströme,  die  bei  der 
grossen  Schnelligkeit  ihrer  Aufeinanderfolge  und  der  Grösse  der  Elektro- 
den kaum  eine  Polarisation  der  letzteren  hervorbringen,  wurde  an  einem 
Elektrodjnamometer  (vgl.  Gapitel  I,  Bd.  II)  gemessen.  Je  nach  der 
Zahl  der  Umdrehungen  des  Magnets  der  Magnetelektrisirmaschine  (5  —  80) 
wuchs  die  elektromotorische  Kraft  der  Ströme  von  Vao  his  V«  ö  (G^  =  der 
elektromotorischen  Krafb  eines  Gro versehen  Elementes).  Wurde  indess 
die  Flüssigkeitssäule  durch  einen  Drath  von  gleichem  Widerstände  ersetzt, 
80  blieb  bei  allen  diesen  elektromotorischen  Kräften  in  beiden  Fällen 
die  Intensität  die  gleiche. 

Bei  Ersetzung  der  verdünnten  Schwefelsäure  durch  Zinkvitriollösung 
und  der  Platinplatten  durch  amalgamirte  Zinkplatten  wurden  die  Fehler 
aufgehoben,  die  etwa  noch  durch  die  Polarisation  im  ersten  Versuch  ein- 
treten konnten;  dann  konnte  selbst  ein  Strom  eines  Thermoelementes, 
dessen  elektromotorische  Elraft  nur  ViSdooo  G-  ist,  an  Stelle  der  früher 
verwendeten  Ströme  mit  gleichem  Erfolg  verwendet  werden. 

Diese  Bestätigungen  des  Ohm 'sehen  Gesetzes,  welche  von  Ohm  96 
selbst  unter  Anwendung  der  Thermosäule,  von  Fe  ebner  mit  Benutzung 
iaoonstanter  Säulen,  aber  dennoch  durch  die  grosse  Sorgfalt  des  Beob- 
achters mit  voller  Sicherheit  der  Resultate,  vonPouillet,  Beetz,  Kohl- 
rausch ausgeführt  wurden,  werden  neben  vielen  änderten,  welche  in- 
direct  bei  Bestimmungen  elektromotorischer  Kräfte  und  Widerstände  ge- 
liefert worden  sind,  genügen,  um  den  Beweis  für  die  Richtigkeit  desselben 
SU  liefern.  Wir  halten  es  daher  nicht  für  nöthig,  noch  weitere  Bestäti- 
gungen dieses  Gesetzes  beizubringen,  wie  sie  z.  B.  noch  in  allerneuester 
Zeit  unternommen  wurden. 

Wenn  auch  durch  secundäre  Aenderungen,  welche  die  elektromoto- 
rische Kraft  und  der  Widerstand  einer  Säule  in  Folge  der  chemischen 
Wirkungen  des  Stromes  selbst  erleidet,  zu  den  Constanten  in  der  0hm'- 
Bchen  Formel  neue  Werthe  hinzutreten,  so  kann  dies  ihrer  Richtigkeit 
keinen  Abbruch  thun. 


^)  F.  KoklraaBch  (Sohn),    Göttinger  Nachr.   Januar  6,    1869,  S.  1*;    Fogg.  Ann. 
Bd.  CXXXVIIi,  S.  280,  370.  1869*. 
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97  AoB  der  Ohm 'sehen  Formel  bei  Anwendung  von  n  hintereinander 

verbundenen  Elementen: 

1%  JE 

nB  +  r 

ist  ersichtlich,  dass,  wenn  ein  bestimmter  Schliessungsbogen  vom  Wider- 
stand r  gegeben  ist,  eine  Vermehrung  der  Anzahl  n  der  Elemente  einer 
Sänle  die  Intensität  des  Stromes  nicht  ins  Unendliche  steigern  kann.  Denn 
da  mit  der  Zunahme  der  Elementenzahl  n  auch  der  Widerstand  nü  der 
aus  ihnen  aufgebauten  Säule  proportional  wächst,  so  wird,  wenn  bei  wach- 
sendem n  der  Werth  r  zuletzt  gegen  nE  verschwindet,  die  Intensität 

Bich  immer  mehr  dem  Gränzwerth  ^  =  4  «»ähem. 

nB        B 

Ebenso  kann  durch  Vergrösserung  der  Oberfläche  oder  Verbesserung 

der  Leitungsföhigkeit  der  Flüssigkeit  in  einer  gegebenen  Anzahl  Elemente 

die  Wirkung  nicht  beliebig  gesteigert  werden;    denn  zuletzt    wird   der 

Widerstand  der  Elemente  gegen  den  Widerstand  r  verschwinden,  und 

E 

die  Intensität  immer  mehr  dem  Werth  J  =  —  sich  nähern. 

r 

Femer  ergiebt  die  Formel,  dass,  je  grösser  der  Widerstand  der  Säule 

nB  selbst  ist,  desto  geringer  auch  die  Aenderung  der  Stromintensitat 

sein  wird,  wenn  man  ansser  derselben  einen  Widerstand  zu  dem  schon 

vorhandenen  hinzufügt. 

Es  fragt  sich  nun,  wenn  eine  Anzahl  gleicher  Elemente  gegeben  ist, 
wie  dieselben  bei  einer  gegebenen  Leitung  vom  Widerstände  r  zusammen 
zu  ordnen  seien,  um  das  Maximum  der  Stromintensität  zu  liefern. 

Haben  wir  z.B.  nDaniell'sche  Elemente,  so  können  wir  sie  einmal 
alle  hintereinander  verbinden,  abo  das  Zink  des  ersten  mit  dem  Kupfer 
des  zweiten  u.  s.  w.  vereinen.  Wir  erhalten  dadurch  eine  Säule  von 
nÜEicher  elektromotorischer  Kraft,  aber  von  grossem  Widerstand.  Eben- 
sowohl können  wir  aber  auch  die  Kupferplatten  aller  Elemente  mit  ein- 
ander und  ebenso  die  Zinkplatten  aller  Elemente  mit  einander  verbindoi, 
und  erhalten  durch  diese  Nebeneinanderordnung  ein  einziges,  Mmal  so 
grosses  Element.  Endlich  könnten  wir  je  o;  Elemente  nebeneinander, 
und  jeden  dieser  Compleze  mit  dem  anderen  hintereinander  verbinden. 
Wir  wollen  bestimmen,  welche  von  diesen  Gombinationen  ^e  wirk- 
samste ist  ^). 

Wenn  alle  Elemente  nebeneinander  verbunden,  also  zu  einem  vereint 
sind,  sei  E  die  elektromotorische  Kraft,  B  der  Widerstand  des  so  gebil- 
deten grossen  Elementes,  r  der  Widerstand  des  gegebenen  Schliessungs- 
bogen s.  Zerlegen  wir  aber  dieses  grosse  Element  in  ^hintereinander  ver- 
bundene, so  wird  dadurch  die  elektromotorische  Kraft  die  ntfache,  also 
m  E.    Der  Widerstand  in  jedem  der  Elemente  ist  aber  auch  mmal  so 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  47.  1842*. 
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grofis,  da  sie  mmal  kleiner  sind  als  das  erste  grosse,  also  mJ?,  und  da 
jetzt  m  solcher  Elemente  hintereinander  verbunden  sind,  der  Widerstand 
der  ans  ihnen  gebildeten  Säule  m,inR.  Die  Intensität  des  Stromes  ist 
demnach  : 

w  E 

*  ""  m^R  +  r' 

Damit  diese  Intensität,  welche  eine  Fanction  von  m  ist,  ein  Maximum  sei, 
moss  das  Differential  derselben  nach  tn  gleich  Null  sein,  d.  i.: 

E  (m^R  +  r)  —  2m^RE  _ 

(m^R  -h  r)2  ~ 

oder 

r  =  m^R. 

» 

Um  also  dasMaximum  der  Sti;pmintensität  bei  einer  gege- 
benen Metalloberfläche  der  Säule  zu  erhalten,  muss  man  die 
Sänle  so  anordnen,  dass  der  Widerstand  m^ R  in  der  Säule 
gleich  ist  dem  Widerstand  r  des  übrigen  Schliessungskreises 
ausserhalb  der  Sänle. 

Das  so  erhaltene  Maximum  der  Intensität  ist  dann: 

7         -      ^ 

Ist  also  der  Widerstand  des  Schliessungsbogens  klein,  besteht  der- 
selbe z.  B.  aus  kurzen,  dicken  Dräthen,  so  werden  wir  im  Allgemeinen 
die  gegebenen  Elemente  nebeneinander  zu  einem  grossen  verbinden; 
ist  der  Widerstand  sehr  gross,  sind  z.  B.  längere  Flüssigkeitssäulen  in  den 
Schliessungskreis  eingeschaltet,  so  werden  wir  sie  hinter  einander 
,«iir  Säule"  verbinden  ')• 

Man  bezeichnete  in  früheren  Zeiten  diese  doppelte  Art  der  Anord-  99 
nong,  indem  man  sagte,  man  ordnete  die  Säule,  einmal  um  eine  grössere 
Quantität,  dann  um  eine  grössere  Intensität  des  Stromes  zu  erzeugen. 

Man  ging  hierbei  von  der  Meinung  aus,  dass,  wenn  mit  wachsender 
Oberfläche  die  Zahl  der  die  Elektricität  erregenden  Contactstellen  wüchse, 
anch  die  Quantität  der  durch  die  Schliessung  fliessenden  Elektricität 
mnähme,  während,  wenn  die  Elemente  hinter  einander  zu  einer  Säule  ver- 
bmiden  wären,  die  Spannung  der  freien  Elektricitäten  an  den  Enden 
derselben,  mithin  die  Intensität  des  durch  ihre  Ausgleichung  erzeugten 
Stromes  wüchse. 

Durch  die  Aufstellung  des  Oh  mischen  Gesetzes  ist  indess  gezeigt, 
wie  nach  genauen  quantitativen  Gesetzen  die  Intensität  des  Stromes  eben- 
»wohl  von  dem  Widerstand  des  Schliessungsbogens,  wie  von  der  Anord- 
naiig  der  stromerregenden  Elemente  abliängt.  —  Es  sollten  deshalb  jene 


^)  Vergl.   nach    G.  Schmidt,    Graphische   Darstellung    des    Oh  mischen    Gesetzes. 
U»ben,  1864*. 

Wicdemann,  Oalvaniemus.    I.  \Q 
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älteren,  dnrchanfi  nicht  scharf  definirten  Bezeichnungen  in  neuerer  Zeit 
nicht  mehr  in  Anwendung  kommen. 

99  Ein  sehr  zweckmässig   gewählter  Begriff,  der  namentlich  bei  Be- 

trachtung der  galvanisch-chemischen  Zersetzungen  Abwendung  findet,  ist 
der  der  Dichtigkeit  des  Stromes^).  Man  bezeichnet  damit  die  Quotien- 
ten aus  der  Intensität  8  des  Stromes  durch  den  gesammten  Querschnitt 
des  Leiters  Q.  Ist  also  die  durch  den  Querschnitt  des  Leiters  in  der  Zeit- 
einheit hindurchgehende  Elektricitätsmenge  der  Intensität  I  proportional 
(vgl.  w.  u.)f  so  entspricht  die  Dichtigkeit  des  Stromes  der  durch  die  Ein- 
heit des  Querschnittes  des  Leiters  hindurchgehenden  Elektricitätsmenge. 

II.    Vertheilung  der  freien  Elektricität 
im  Schliessungskreise.     Theoretische  Ableitung  des 

Ohm'schen  Gesetzes. 

100  Durch  das  Ohm 'sehe  Gesetz  sind  die  Wirkungen  des  galvanischen 

Stromes  zunächst  in  linearen  Leitern  auf  rein  empirischem  Wege  auf 
ihre  einfachsten  Gesetze  zurückgeführt  worden.  —  Es  bleibt  indess  noch 
übrig  zu  betrachten,  in  welcher  Weise  wirklich  die  Ausgleichung  der  an 
beiden  Polen  der  Säule  aufgehäuften  freien  Elektricitäten  in  ihrem  Schlies- 
sungskreise vor  sich  geht,  und  welche  Vorstellung  man  sich  von  den 
Beziehungen  zwischen  diesem  Vorgänge  und  der  von  demselben  abhängi- 
gen Intensität  dQS  Stromes  machen  kann.  —  Den  Ausgangspunkt  zu  die- 
sen Betrachtungen  bilden  einige  Versuche  von  Er  man'). 

Er  man  verband  die  beiden  Pole  einer  vielpaarigen  Säule  durch  eine 
mit  Wasser  getränkte  hänfene  Schnur  oder  eine  2  bis  5  Fuss  lange,  mit 
Wasser  gefüllte  Röhre  (Fig.  57),  welche  an  verschiedenen  Stellen  a,  &,  c 

Fig.  57.  tubulirt  war.     Er  senkte   nach 

einander    in    diese    Oeffnungen 
einen  mit  dem  Knopf  eines  sehr 
empfindlichen  Goldblatt-Elektro- 
skopes  verbundenen  Drath,  oder 
legte  denselben  an  die  verschie- 
denen Punkte  der  feuchten  Schnur  an.    Dabei  fand  sich  an  der  Seite  des 
positiven  Poles  noch  eine  deutliche  Divergenz  der  Goldblättchen  mit  posi- 
tiver, am  negativen  Pol  mit  negativer  Elektricität,  wenn   dieselbe  auch, 
namentlich  bei  Einschaltung  kürzerer  Röhren,  kleiner  war  als  bei  der  Ein- 
schaltung längerer  Röhren.     Von  den  Polen  gegen  die  Mitte  der  Schnur 
oder  Glasröhre   nahmen   die  elektrischen  Ladungen  ab,  so   dass  sich  in 
der  Mitte    ein  Indifferenzpnnkt  zeigte.   —    Wurden   in    die  Tubuli   der 
Röhre   li-förmige   Platindräthe    eingeschoben,    so    entwickelte    sich    an 

^)  Jacobi,  Pogjf.  Ann.  Ud.  XLVIIf,  S.  44.   1834>*.  —   ^)  Krmnn,  Gilb.  Ann.  Bd. 
VIII,  S.  205,  1801*;  Bd.  X,  S.   1.   1802*. 
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ihren  entgegengesetzten  Enden  durch  die  Zersetzung  des  Wassers  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff.  Dennoch  zeigte  ein  mit  ihnen  verbundenes  Elektro- 
skop  dieselben  Elektricitatien  wie  vorher.  Wird  der  eine  Pol  der  Säule 
durch  einen  guten  Leiter  zur  Erde  abgeleitet,  so  wird  die  freie  Elektrici- 
iät  daselbst  zu  Null  reducirt,  die  Spannung  am  anderen  Pole,  steigt  nahe- 
zu auf  das  Doppelte,  und  der  ganze  feuchte  Leiter  zeigt  eine,  von  diesem 
Pol  bis  zum  abgeleiteten  Pole  gleichmässig  abnehmende  Ladung  mit 
der  Elektricität  des  nicht  abgeleiteten  Poles. 

Wurde  das  Wasser  durch  Znsatz  von  Kochsalz  leitender  gemacht, 
so  nahm  die  Divergenz  der  Goldblättchen  des  Elektroskopes  bei  der  Be- 
rührung der  Pole  der  Säule  bald  auf  Null  ab ,  so  dass  also  nur  schlechte 
Leiter,  wie  in  dem  angeführten  Beispiel,  eine,  wie  man  sagte,  „unvoll- 
kommene Entladung^  der  Säule  bewirken.  Ohm  ^)  hat  indess  auch  an 
einem,  300  Fuss  langen  Eisendrath,  der  einen  Becherapparat  von  12 
Plattenpaaren  schloss,  schon  ohne  Anwendung  eines  Condensators  mit 
einem  empfindlichen  Elektroskop  dieselbe  Vertheilung  der  freien  Elek- 
tricitäten,  wie  Erman  in  der  Glasröhre,  beobachtet,  und  ebenso ,  jedoch 
nur  mit  Hülfe  eines  Condensators  und  bei  Benutzung  einer  mit  Kochsalz- 
lösung geladenen  Säule  von  100  Zink-Kupfer-Plattenpaaren  von  3  Zoll 
Durchmesser  an  einem,  die  Säule  schliessenden  Messingdrath  von  Ve  Linie 
Durchmesser  und  300  Fuss  Länge.  Bei  Schliessung  mit  kürzeren  Dräthen 
ist  die  elektrische  Vertheilung  nicht  leicht  zu  beobachten. 

Ganz  ähnliche  Versuche  sind  auch  von  Ritter  '),  Jäger  *),  P rech tl*), 
Configliacchi  und  Brugnatelli^)  angestellt  worden. 

Die  Resultate  dieser  Beobachtungen  sind  von  Ohm  **)  durch  die  fol-  101 
genden  theoretischen  Betrachtungen  weiter  ausgedehnt  worden.  —  Wir 
wollen  uns  einen  geschlossenen  Kreis  von  Leitern  von  verschiedenem 
Widerstände  vorstellen,  in  dem  nur  eine  elektromotorische  Kraft  an  einer 
Stelle  wirksam  sei.  Wir  denken  uns  z.  B.  zwei  Glasröhren  g  und  h  (Fig^  58 
a.  f.  S.)  bei  fl  durch  einen  Pfropf  von  porösem  Thon  mit  einander  verbunden 
und  bei  £  k  durch  eine  aus  einer  Zink-  und  Kupferplatte  gebildete  Doppel- 
platte geschlossen.  Die  Rohre  ahe  sfei  mit  concentrirterer,  die  Röhre  agk 
mit  verdünnterer  Schwefelsäure  gefüllt,  welche  Säuren  bei  a  kaum  eine 
elektromotorische  Thätigkeit  gegen  einander  äussern.  Stellen  wir  uns 
die  Röhre  in  eine  gerade  Linie  ZaK  (Fig.  59)  ausgestreckt  dar,  so  wird 
die  Oberfläche  des  an  die  Kupferplatte  K  anliegenden  Endes  der  Säure  mit 
negativer  Elektricität  von  derselben  Dichtigkeit  geladen  sein,  wie  das 
an  die  Zinkplatte  g  anliegende  Ende  mit  positiver  Elektricität.  Diese 
Ladungen,  die  „elektrischen  Spannungen"  stellen  wir  durch  die  glei- 
chen aber  ei^tgegen gesetzten  Ordinaten  Kk  und  Z^  dar. —  Auf  den  Röhren 


')  Ohm,  Pogjfr.  Ann.  Bd.  VII,  S.  117,  1826*.  —  2)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  VIH, 
S.455.  1801*.  —  ^  Jäger,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIII,  S.411.  1803*.  —  *)  Prechtl,  Gilb. 
Ann.  BJ,  XXXV.  S.  28.  1810*.  —  ^)  Configliacchi  u.  Brugnatelli,  Gehlen's  Journ. 
Bd.  Viil,  S.  .S44.   1807*.   —   «)  Ohm,  die  galvanische  Kette.   1827*. 
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yertheilt  sich  die  freie  Elektricitat ,  ähnlich  wie  bei  den  Yerisnchen  von 
Erman.  Ohm  nimmt  nnn  an,  dass  anch  bei  der  Verbindung  zweier  Leiter 

Fifi:.  69. 
Fig.  68.  C 
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die  Differenz  der  elektrischen  Dichtigkeiten  zweier  nm  die  Einheit  der 
Länge  von  einander  entfernter  Pnnkte  jedes  einzelnen  Leiters  oder  die 
Differenz  ,|der  elektroskopischen  Kräfte  dieser  Pankt«"  auf  seiner  ganzen 
Länge  constant,  in  den  verschiedenen  Leitern  aber  den  Widerständen  der 
Leiter  proportional  sei. 

Ohm  bezeichnet  diese  Differenz  mit  dem  Namen  der  Gefälle  der 
Elektricität.    Es  folgt  so: 

L  Die  Gefälle  der  Elektricitäten  in  den  zn  einem  Schlies- 
sungskreise verbundenen  Leitern  sind  den  Widerständen 
gleicherLängen  derselben  proportional,  d.i.  sie  sind  den  speci- 
fischen  Widerständen  der  Leiter  direct,  ihren  Querschnitten 
umgekehrt  proportional. 

Verhalten  sich  in  unserem  Beispiel  die  Widerstände  gleicher  Lan- 
gen der  Leiter  Za  und  aK  vrie  1:2,  so  gestaltet  sich  die  Vertheilung  der 
elektroskopischen  Kräfte,  wie  sie  in  Fig.  59  durch  die  Linie  ißydaxq>ii 
dargestellt  ist.  Sind  die  Punkte  Z,6,c,(i  und  g^f^e^K  auf  den  beiden  Lei- 
tern gleich  weit  von  einander  entfernt,  so  muss  b/3  —  cy  =  cy  —  di 
und  C£  —  ffp  =/9>  —  g%  sein,  und  sich  verhalten: 

5j3  —  cy  \  et  — f^>  =  1:2. 

Die  Verbindungslinien  der  Gipfelpunkte  der  Ordinalen  für  jeden  ein- 
zelnen Leiter  sind  demnach  gerade  Linien. 

Wären  die  elektrischen  Spannungen  7j%  und  Klz  Timal  so  gross,  so 
würden  auch  die  Differenzen  hß  —  cy,  c£  — f^>  ^mal  so  gross. 

IL  Die  Gefälle  sind  also  proportional  der  Differenz  der 
elektrischen  Spannungen  zu  beiden  Seiten  der.  Erregunga- 
stelle. 
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Stellt  man  die  einzelnen  Leiter,  statt  durch  Zeichnung  ihrer  Länge, 
wie  in  unserer  Figur  durch  Za  und  a  K^  durch  ihre  reducirton  Längen  dar 
(§.  87),  80  wird,  wenn  sich  die  Widerstände  der  Leiter  \ide  1 :  n  verhalten, 
die  Länge  des  Leiters  von  n fächern  Widerstand,  auch  nmal  so  gross. 
Hierdurch  wird  auch  das  Gefalle  in  diesem  verlängerten  Leiter  jetzt  auf 
den  nten  Theil  verringert.  Da  es  nun  vorher  nmal  so  gross  war,  als  in 
dem  andern  Leiter,  so  wird  es  jetzt  dem  Gefalle  in  letzterem  gleich  wer- 
den. Dann  ist  also  das  Gefalle  auf  allen  verbundenen,  in  ihrer  reducirten 
Lange  ausgedrückten  Leitern  das  gleiche,  und  nur  von  der  Grösse  der 
elektromotorischen  Differenz  2  JE?  abhängig.  In  unserer  Zeichnung  würde 
sich  hierbei  der  Leiter  aK  auf  das  Doppelte   verlängern,  und  Fig.  60 

Fig.  60. 


würde  nun  die  Yertheilung  der  £lektricitäten  auf  den  Leitern  angeben. 
Die  Entfernungen  von  Z, ö[i,Ci,  6i  und  ^i,/i,Cj,ir  sind  ein^der  gleich. 

Wäre  bei  gleicher  elektrischer  Differenz  2J57  =  Zfi  +  Kh^  die  ge- 
sammte  reducirte  Länge  der  Leitung  die  mfache,  also  in  der  Fig.  60 
die  Linie  Zc^K  mmal  so  lang;  so  würde  das  Gefalle  an  allen  Orten  mmal 
80  klein  sein. 

m.  Die  Gefälle  sind  also  der  gesammten  reducirten 
Länge  oder  dem  Gesammtwiderstand  der  Leitung  umgekehrt 
proportional 

Fassen  wir^die  in  L  IL  III.  aufgeführten  Sätze  in  eine  Formel  zu- 
sammen ,  und  bezeichnen  mit  F  das  Gefalle ,  mit  l  die  reducirte  Länge 
der  Schliessung,  so  ist  in  dem  durch  seine  reducirte  LäD,ge  dargestellten 

Schliessungskreise : 

2E 
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Die  Differenz  ^  der  elektrischen  Dichtigkeiten  an  zwei  um  die  re- 
dncirte  Länge  ^  auf  der  Leitung  entfernten  Punkten  wäre  demnach: 

Ist  jene  Dichtigkeit  an  einem  Punkt  gegeben  gleich  t< ,  so  ist  sie  an  dem 
um  A  von  ihm  entfernten  Punkte: 

oder  anderen  Richtung  im  Schliessungskreise  fortschreitet. 

Würde  irgend  ein  Punkt  des  Schliessungskreises,  z.  B.  der  Punkt  ^i, 
abgeleitet,  so  behielte  nichtsdestoweniger  die  elektrische  Differenz  2  £  an 
den  Punkten  K  und  Z  ihren  Werth,  und  der  Werth  A  bliebe  gleichfalls 
im  ganzen  Schliessungskreise  ungeändert.  Dann  stellt  die  Linie  ^3^1^ 
die  Vertheilung  der  elektrischen  Dichtigkeiten  auf  der  Leitung  dar.  Würde 
die  eine  Erregerplatte ,  z.  B.  JC  abgeleitet ,  so  erhielte  die  Platte  Z  die 
ganze  Dichtigkeit  2E  =  Zt^z  und  die  Linie  ^s  ^  entspräche  der  Verthei- 
lung der  elektroskopischen  Kräfte  in  der  Leitung. 

Je  nachdem  man  daher  einen  dem  positiven  oder  negativen  Pole  der 
Säule  näher  liegenden  Punkt  ihres  Schliessungskreises  ableitet,  kann  ein 
anderer  Punkt  desselben  stärkere  oder  schwächere  Ladungen  mit  nega- 
tiver oder  positiver  Eiektricität  erhalten. 

Leitet  man  einen  Punkt,  dessen  elektroskopische  Kraft  in  dem  iso- 
lirten  Schliessungskreise  gleich  u  ist,  nicht  vollständig  ab,  sondern  ver- 
bindet ihn  -  nur  mit  einem  Leiter  von  der  Oberfläche  0,  dessen  Berührung 
keine  neue  Spannungsdifferenz  hei*vorrufb,  z.  B.  mit  einem  Elektroskop, 
so  werde  dadurch  die  elektroskopische  Kraft  u  auf  den  Wei-th  «0  reducirt 
Entsprechend  muss  an  jedem  anderen  Punkte  des  Schliessungskreises  die 
elektroskopische  Kraft  um  u  —  Uq  sich  ändern.  Ist  also  0  der  ganze 
Raum ,  auf  welchen  im  Schliessungskreise  die  freie  Eiektricität  verbreitet 
ist,  so  ist  die  ganze  Aenderung  der  letzteren  0  {u  —  t«o).  Eine  eben  so 
grosse  Elektricitätsmenge  muss  sich  in  den  Körper  0  verbreitet  haben. 
Ist  die  mittlere  Dichtigkeit  der  Eiektricität'  auf  diesem  überall  gleich ,  so 

beträgt  sie  77  (m  —  %)  und  entspricht  zugleich  der  Dichtigkeit  Uo  am 

Berührungspunkt,  also: 

Wo  =  ^  (tt  —  %) 


ou 


«0    = 


ö  +   0 


Wird  auf  der  Oberfläche  des  berührenden  Körpers  die  Eiektricität 
condensirt,  ist  z.B.  das  Elektroskop  mit  einem  Condensator  von  der  Ver- 
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stärkungszahl  n  verbanden,  so  stellt  derselbe  einen  Körper  von  der  nfachen 
Oberfläche  n  0  dar.  Zugleich  wird  die  elektrische  Dichtigkeit  auf  demsel- 
ben statt  fio,  nt<o.  Demnach  ist  nun  die  elektroskopische  Kraft  desselben: 


u 


onu 


oc 


0  +  nO 

Je  kleiner  also  die  Oberfläche  0  des  Condensators  im  Yerhältniss  zu  dem 
mit  Elektricität  geladenen  Raum  o  des  Schliessungskreises  ist ,  eine  desto 
grössere  Dichtigkeit  wird  die  in  ihm  condensirte  Elektricität  im  Verhält- 
nias  zu  der  Dichtigkeit  der  Elektricität  des  berührten  Punktes  vor  seiner 
Verbindung  mit  dem  Condensator  besitzen. 

Tritt  in  dem  Schliessungskreise  zu  der  Spannungsdi£ferenz  2E  (Kk 
und  Zg)  an  einem  Punkte  p  noch  eine  zweite  2  Ei,  die  der  ersten  gleich- 

Fig.  61. 


gerichtet  sei  und  durch  die  Linien  ppi  und  q  Qi  dargestellt  werden  möge, 
so  vertheilen  jsich  durch  die  Wirkung  dieser  zweiten  elektromotorischen 
Kraft  die  elektrischen  Dichtigkeiten  im  Schliessungskreise  nach  denselben 
Gesetzen ,  wie  durch  die  Kraft  2  E.  Sie  sind  dann  durch  die  in  pi  qi  ge- 
brochene gerade  Linie  rpi  qi  s  dargestellt. 

Indem  sich  nun  an  jeder  Stelle  die  Wirkungen  beider  elektromotori- 
schen Kräfte  addiren,  ist  die  Vertheilung  der  Elektricitäten  auf  den  Lei- 
tern durch  die  gerade  Linie  RPQS  bezeichnet. 

Die  Differenz  der  elektroskopischen  Kräfte  ^i  an  zwei  um  die 
Länge  l  von  einander  entfernten  Punkten  der  Leitung,  welche  nicht  ge- 
rade zu  beiden  Seiten  des  Punktes  p  liegen,  an  welchem  die  elektromo- 
torische Kraft  2  Ei  wirkt,  ist  dann : 

Liegen  beide  Tunkte  zu  beiden  Seiten  des  Punktes  p,  so  addirt  sich 
za  dieser  Differenz  noch  die  Differenz  2  Ei,  da  die  Ordinaten  der  die  Ver- 
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theiluDg  bezeichnenden  Linie  BPQ8  in  P  nnd  Q  einen  Sprung  am 
QF  =  qiPi  machen.    Dann  wäre  die  Differenz: 

Ist  allgemein  die  Dichtigkeit  der  Elektricitat  in  einem  Punkte  der  Leitnngt 
in  welcher  die  Summe  der  den  elektromotorischen  Kräften  entsprechenden 
Spannungen  gleich  S  ist ,  gleich  U  gegeben ,  irt  die  reducirte  Länge  der 
Leitung  gleich  2,  so  ist  die  elektrische  Dichtigkeit  üi  an  einem  um  die 
reducirte  Länge  l  von  jenem  Punkt  entfernten  Punkte,  wenn  die  Summe 
der  zwischen  beiden  Punkten  auftretenden  elektromotorischen  Spannungen 
gleich  e  ist: 

Ui=±Sj  +  e  +  ü. 

102  Die  von  Ohm  auf  theoretischem  Wege  gefundenen  und  in  alteren 

Zeiten  nur  durch  wenig  genügende  Versuche  begründeten  Resultate  sind 
in  neuerer  Zeit  durch  die  sorgfaltigen  Untersuchungen  von  Kohl  rausch 
experimentell  bestätigt  worden. 

Die  Messungen  geschahen  an  einem  Gondensator  ^),  welcher  aus  zwei 
kreisrunden  Messingplatten  von  5^/)  Zoll  Durchmesser  bestand.  Die  un- 
tere Condensatorplatte  war  an  drei,  an  seitlichen  Ständern  befestigten 
Seidenfaden  horizontal  aufgehängt.  Sie  war  an  drei  Stellen  des  Randes 
mit  Lackfirniss  bestrichen ,  und  auf  diesen  Schellack  in  gehöriger  Dicke 
aufgetragen.  Die  obere  Collectorplatte  war  ebenfalls  an  den  correspon- 
direnden  Stellen  lackirt.  Sie  hing  an  drei  Seidenföden,  welche  an  einem 
kleinen,  an  einem  verticalen  Stabe  angebrachten  Rahmen  vermittelst 
dreier  Wirbel  befestigt  waren.  Der  Stab  trug  einen  Zeiger,  welcher  sich 
an  einer  Scala  bewegte,  und  konnte  so  durch  eine  Schnur  mit  der 
Collectorplatte  um  eine  genau  bestimmbare  Höhe  gehoben  und  gesenkt 
werden.  Ein  an  dem  Stabe  befestigter  Qnerstab,  der  auf  zwei  senkrechten 
Stahldräthen  lief,  verhinderte  die  Drehung  der  Collectorplatte.  In  einer 
bestimmten  Entfernung  über  derselben  befand  sich  ein  an  einer  Lack- 
stange befestigter  Drath,  welcher  mit  einem  Dell  mann' sehen  Elektro- 
meter in  Verbindung  stand,  und  gegen  den  die  Collectorplatte  beim 
Heben  gegenschlug. 

Mit  diesem  Gondensator  wurde  zunächst  die  Proportionalität  zwischen 
der  elektromotorischen  Kraft  ^)  verschiedener  Säulen  im  geschlossenen  Zu- 
stande und  der  Differenz  der  elektrischen  Spannung  an  ihren  Polen  wäh- 
rend der  Aufhebung  der  Schliessung  untersucht.  Durch  einen  Commuta- 
tor  (8.  §.81)  konnte  die  Säule  zuerst  durch  einen  Drath  geschlossen 
werden,  der  zugleich  eine  Tangentenbnssole  und  einen  Wheatstone'- 
schen  Rheostaten  (s.  w.  u.)  in.  sich  schloss.  Man  bestimmte  nach  der 
später  zu  beschreibenden  Methode  von  Wheatstone  die  elektromoto- 

*)  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXV,  S.  88.  1848*.  —  *)  Ibid.  S.  220*. 
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rische  Kraft  der  Säule,  indem  man  dnroh  Einschaltang  einer  gemessenen 
Länge, vom  Drath  des  Rheostaten  den  Ausschlag  der  Nadel  der  Bussole 
?on  50«  auf  45  ö  zurückfahrte. 

Sodann  hob  man  die  Verbindung  der  Säule  mit  ihrem  Schliessungs- 
kreise auf  und  verband  ihre  Pole  etwa  ^/a  Secunde  lang  mit  zwei  iso- 
lirten  Dräthen,  welche  an  die  Condensatorplatten  angehakt  waren,  und 
fögte  sogleich  wieder  die  Säule  in  ihren  alten  Schliessungskreis  ein. 

Nachher  entfernte  man  die  isolirten  Dräthe  von  den  Condensator- 
platten  und  verband  einen  in  die  Erde  verlaufenden  Kupferdrath  mit  der 
onteren  (üondensatorplatte ,  um  die  überflüssige  Bindung  der  Elektricität 
der  oberen  Platte  beim  Abheben  derselben  zu  vermeiden.  Die  obere 
CoUectorplatte  wurde  jetzt  an  den  zum  Elektrometer  führenden  Drath  ge- 
bracht, und  die  demselben  zugeführte  Elektricitätsmenge  sowohl  durch 
Ablenkung  seiner  Nadel  bestimmt,  als  durch  die  Drehung  des  sie  tragen- 
den Fadens,  durch  welche  sie  aus  ihrer  abgelenkten  Stellung  in  eine  be- 
stimmte andere  Lage  übergeführt  werden  konnte. 

Die  auf  diese  beiden  Arten  bestimmten  Elektricitätsmengen  (a  und  &), 
welche  der  Dichtigkeit  der  Elektricitäten  an  den  Polen  der  Säule  unmit- 
telbar entsprechen,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  mit  den  zugleich  gemes- 
senen elektromotorischen  Kräften  der  Elemente  zusammengestellt.  Zur 
leichteren  Vergleichung  sind  sowohl  letztere,  als  auch  die  Werthe  a.  und  h 
mit  solchen  Factoren  multiplicirt ,  das*s  sie  sich  für  das  zuerst  genannte 
Element  als  gleich  ergeben. 

Die  Elemente  waren  alle  aus  zwei  Metallen  und  zwei  oder  drei 
Flüssigkeiten  nach  Art  der  in  §.66  erwähnten  Elemente  zusammenge- 
setzt   So  ergab  sich: 

Elektromoto-           ülektricitätsniengen. 
Element  rische  Kraft.  ~ ^ 

1.  Zink  in  Zinkvitriol ;  Platin  in  Sal- 
petersäure von   1,357  spec.  Gew»         28,22  28,22  28,22 

2.  Zink  in  Zinkvitriol;  Platin  in  Sal- 
petersäure von  1,213  spec.  Gew.         28,43  27,71  27,75 

3.  Zink  in  Zinkvitriol ;  Kohle  in  Sal- 
petersäure von  1,213  spec.  Gew.         26,29  26,15  26,19 

4.  Zink    in    Zinkvitriol;  Kupfer    in 

Kupfervitriol 18,83  .  18,88  19,06 

5.  Silber  in  CyankaHum;  Kochsalz; 
Kupfer  in  Kupfervitriol  .... 

Dasselbe  Element,  später.    .    .    . 

Dasselbe  Element,  noch  später     . 

^  Das  Zink  der  Elemente  1  —  4  war  unrein  und  nicht  amalgamirt; 
die  Kohle  des  Elementes  3  war  def*  Art,  wie  man  sie  zur  Erzeugung  des 
galvanischen  Lichtes  verwendet. 


14,08 

14,27 

14,29 

13,67 

13,94 

13,82 

12,35 

12,36 

12,26 
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Diese  Yersnche  beweisen  zur  Genüge  die  Proportionalität  del*  Span- 
nnngsdifferenz  an  den  Polen  der  geöffneten  Kette  mit  der  elektromotori- 
schen Kraft  der  geschlossenen  Kette. 

In  einer  zweiten  Versnchsreihe  wurde  die  Vertheilung  der  elek- 
trischen Dichtigkeit  auf  dem  Schliessongskreise  der  geschlossenen  Säule 
bestimmt  ^). 

Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde  stets  die  untere  Condensatorplatte 
durch  einen  gleichartigen  Drath  zur  Erde  abgeleitet,  und  zugleich  ein 
Punkt  a  des  Schliessungskreises  mit  diesem  Ableitungsdrath  verbunden. 
Es  wurden  nun  verschiedene  Punk;te  b],  &2  der  Schliessung  mit  der  obe- 
ren GoUectorplatte  verbunden.,  und  die  Elektricität  derselben  an  das 
Dellmann 'sehe  Elektrometer  übertragen.  Die  Anzeigen  desselben,  d.  i. 
die  Ladungen  des  Condensators  müssen  jedesmal  den  elektrischen  Dich- 
tigkeiten an  den  Punkten  der  Schliessung  &i,  b^  u.  s.  f.  proportional  sein. 

Verbindet  man  den  Punkt  a  direct  mit  der  unteren  isolirten  Conden- 
satorplatte ,  den  Punkt  &i ,  hj  u.  s.  f.  mit  der  oberen ,  so  zeigt  sich  das- 
selbe Verhältniss  zwischen  den  Ladungen  des  Condensators  wie  bei  dem 
oben  beschriebenen  Verfahren,  ein  Beweis,  dass  die  Ableitung  des  Punk- 
tes a  der  geschlossenen  Säule  die  elektrische  Dichtigkeit  in  ihrem  ganzen 
Umkreise  überall  um  gleich  viel  geändert  hat,  wie  dies  aus  den  Betrach- 
tungen in  §.  101  folgt. 

'  In  den  Schliessungskreis  wurden  nun  dünne  Dräthe  eingefügt,  die 
auf  einen  Rahmen  zwischen  Stecknadeln  in  Form  eines  Zickzacks  gewun- 
den waren. 

Wurde  eine  Ecke  des  Drathzickzacks  als  Punkt  a  betraqhtet  und  ab- 
geleitet, und  andere  Ecken  &i,  &2  ain  Condensator  geprüft,  so  erwies  sich 
ihre  Elektricität  positiv,  wenn  sie  dem  positiven  Pol  der  Säule  näher  lagen, 
negativ,  wenn  sie  dem  negativen  Pol  derselben  näher  lagen  als  Punkt  a. 

Dabei  stieg  die  Elektricität  der  Punkte  h  proportional  ihrem  Abstand 
von  a.  Das  Gefalle  der  elektrischen  Dichtigkeit  war  also  im  ganzen  Drath 
constant. 

An  einem  aus  zwei  verschieden  dicken  Enden  Süberdrath  zusammen- 
gelötheten  und  im  Zickzack  aufgespannten  Drath  wurde  ein  Punkt  a 
oder  ai  auf  einem  der  zwei  Enden  abgeleitet,  und  dann  ein  Punkt  b  oder 
bi  auf  denselben  am  Condensator  geprüft.  Die  Punkte  a  und  &,  ai  und 
bi  waren  so  gewählt,  dass  ihre  Abstände  ab  und  üibi  gleich  waren.  Es 
verhielten  sich  die  Dichtigkeiten  b  und  61  umgekehrt  wie  die  Dicken  der 
Dräthe.  Die  Gefalle  der  Elektricitäten  sind  also  den  Querschnitten  der 
Dräthe  umgekehrt  proportional. 

^n  einem  ebenso  aus  einem  dickeren  Nensilberdrath  und  dünneren 
Kupferdrath  zusammengelötheten  Zickzack  verhielten  sich  die  Gefalle  wie 
die  Widerstände  der  Dräthe,  also  umgekehrt  wie  ihre  Querschnitte  und 
direct  wie  ihre  specifischen  Widerstände.    An  der  Grenzstelle  der  Dräthe 


1)  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVIU,  S.   1.   1849*. 
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konoU  kein  Sprang  der  elektrischen  Dichtigkeit  beobachtet  werden,  da 
die  HetaUe  derselben,  ebenso  wie  der  zum  Condensatur  führende  Drath, 
AfT  SpanniiBgsreihe  folgen. 

Dasselbe  Resultat  ergab  »ich  bei  Prüfung  der  elektrischen  Dichtig- 
keit in  den  flüssigen  Leitern.    Es  wurde   zu  diesen  Versuchen  das  Ele- 
ment selbst  aus  einem  langen  Holzkasten  A  (Fig.  62)  gebildet ,  der  mit 
Fig.  62. 


Kupferritriollosasg  gefOllt  war,  und  an  dessen  einem  Ende  eine  Kupfer- 
plstte  K  stand ,  an  dessen  anderem  Ende  ein  mit  Zinkvitriollösung  ge- 
rillter Thoncyliiider  sich  befand,  der  eine  der  Knpferplatte  parallele 
Zinkplatte  Z  enthielt.  Von  zwei  Kupferdrätben  D,  welche  in  die  Knpfer- 
vitrioUöBung  in  verschiedenen  Entfernungen  an  isolirten  Brettcben  ein- 
gesenkt waren,  wurde  der  eine  zur  Erde  abgeleitet,  der  andere  mit  der 
Ccllectorplatte  des  Condensators  verbunden.  Es  zeigte  sich  wieder  eine 
mit  dem  Abstand  der  Dräthe  proportionale  Zunahme  der  elektrischen 
Dichtigkeit. 

Worden  die  Kupferdrätbe  bis  auf  ihr  äusserstes  Ende  lackirt  und 
niu  in  die  Lösung  eingesenkt,  so  blieb  bei  verscbiedeD  tiefem  Einsenken 
die  Angabe  des  Elektroskopes  dieselbe,  so  dass  man  etwa  vermuthen 
könnte,  dass  für  den  ganzen  Querschnitt  der  Flüssigkeit  dasselbe  GefSUe 
der  elektrischen  Dichtigkeit  stattfände,  wie  auf  ihrer  Oberfläche. 

Immerhin  würde  sich  dasselbe  Resultat  ergeben,  wenn  sich  anch^im 
Innern  der  Flüssigkeit  gar  keine  ElektricitJit  befindet.  Es  kann  die  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  angehäufte  Elektricität  durch  die  l^ck- 
schicbt  des  Drathes  hindurch  in  demselben  eine  nahezn  gleiche  Menge 
entgegengesetzter  Elektricität  binden  und  dafür  eine  ebenso  grosse  Menge 
•ler  gleichartigen  Elektricität  in  den  Condensator  übergeben.    Der  Ein- 
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floBs  der  Yerschiedenen  Dicke  der  Lackschicht  auf  den  eingesenkteii 
Dräthen  auf  die  Quantität  der  in  ihnen  gebundenen  Elektricität  würde 
wohl  kaum  bei  den  Versuchen  bemerkbar  sein.  Dies  hat  auch  Kohl- 
rausch  gefunden. 

Zahlen werthe  hat  Eohlrausch  für  die  eben  angeführten  Satze 
nicht  angegeben. 

Endlich  wurde  das  eben  beschriebene  parallelepipedische  Element 
durch  einen  dünnen  Zickzackdrath  von  Messing  geschlossen,  dessen  Enden 
in  die  an  die  Zink-  und  Kupferplatte  angesetzten  Qnecksilbernäpfe  ein- 
tauchten, und  nun  die  Yei^theilung  der  elektrischen  Spannung  im  ganzen 
Umkreise  untersucht. 

Nach  der  in  §.  16  angegebenen  Methode  konnte  Eohlrausch  die 
Summe  der  elektrischen  Spannungen  der  geschlossenen  Daniell'schen 
Kette,  „ihre  Triebkraft^  D,  im  Yerhältniss  zu  der  elektroskopischen  Span- 
nung A  zwischen  zwei  direct  aneinander  gelegten  Kupfer-  und  Zinkplat- 
ten bestimmen;  es  war-^i  =  4,17;  D  =  8,79. 

Denkt  man  sich  jetzt  die  verschiedenen  Leiter  der  Kette  in  reducir- 
ten  Längen  ausgedrückt,  so  ist  in  allen  einzelnen  Theilen  der  Leitung 
das  Gefalle  der  Elektricitaten  dasselbe,  und  nur  an  den  Stellen  der  elek- 
tromotorischen Erregungen  ändern  sich  die  elektrischen  Dichtigkeiten 
plötzlich.  Wurde  also  ein  Punkt  der  Leitung  abgeleitet,  ein  anderer,  der 
stets  von  dem  ersten  um  eine  bestimmte  reducirte  Länge  entfernt  war, 
am  Condensator  untersucht,  so  musste  sich,  wenigstens  in  den  einzelnen 
Theilen  der  Leitung,  eine  dem  Abstand  der  Punkte  proportionale  Ladnng 
des  Condensators  ergeben.  Dasselbe  musste  stattfinden,  wenn  man  z.  B. 
das  Quecksilbernäpfchen  der  Zinkplatte  des  Elementes  durch  einen  Kupfer- 
drath  ableitete,  und  nun  den  Messingdrath  der  Leitung,  oder  die  Kupfer- 
platte, oder  auch  die  Kupfervitriollösung  an  verschiedenen  Punkten  durch 
einen  Kupferdrath  mit  dem  Condensator  verband.  Es  wird  nämlich  durch 
den  Contact  der  verschiedenen  im  Schliessungskreise  befindlichen  Körper 
mit  dem  Kupferdrath  stets  eine  elektromotorische  Kraft  erzeugt,  die  den 
zwischen  seinem  Berührungspunkte  und  dem  die  Zinkplatte  ableitenden 
Kupferdrath  in  der  Schliessung  vorhandenen  elektromotorischen  Krallen 
gleich  und  entgegengesetzt  ist. 

Es  wurde  nun  der  Leitungswiderstand  des  Messingdrathes ,  des  Ele- 
mentes und  der  KupfervitrioUösnog  in  demselben  gemessen,  und  danach 
die  reducirte  Länge  der  ganzen  Schliessung  zu  l  ==  1117,5  berechnet 
Ebenso  wurden  die  reducirten  Längen  X  einzelner  Theile  der  Schliessongt 
vom  Quecksilbemapf  der  Zinkplatte  an  durch  den  Schliessungsdrath  hin- 
durch gerechnet,  bestimmt. 

Bezeichnet  nun  wie  oben  D  =  8,79  die  gesammte  Triebkraft  der 
Kette,  so  ist  die  elektroskopische  Spannung  u  an  den  einzelnen  Punkten 
der  Leitung: 
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Die  folgende  Tabelle  stellt  einige  der  Art  berechnete  Werthe  u  mit 
den  beobachteten  zusammen.  In  der  ersten  Reihe  derselben  sind  die  auf- 
einander folgenden  Punkte  der  Leitung,  die  untersucht  wurden,  angege- 
ben. Die  Punkte  a,  ß,  y  liegen  auf  dem  Messingdrath,  8  im  Quecksilber- 
napf der  Kupferplatte,  €,  ^,  %  ^  in  der  Kupfervitriollösung  in  ungefähr 
gleichen  Abständen  von  einander. 


i 

i 

u 

u 

berechnet 

beobachtet 

a 

118,5 

0,93 

0,85 

ß 

237 

1,86 

1,85 

V 

355,5 

2,80 

2,69 

8 

474 

3,73 

3,70 

s  , 

'610,3 

4,80 

5,03 

e 

745,3 

5,86 

5,99 

n  . 

879 

6,91 

6,93 

^ 

1014 

7,98 

7,96 

Diese  Zahlen  beweisen  zur  Genüge  die  Richtigkeit  der  Oh  mischen 
Formel  für  die  Yertheilung  der  elektrischen  Spannung. 

Bei  anderen  Versuchen  ^)  wurde  das  DanielT sehe  Element  durch  ein 
Galvanometer  und  einen  Rheostaten  geschlossen,  und,  während  die  totale 
redncirte  Länge  l  der  Kette  durch  den  letzteren  geändert  wurde,  die 
Spannnng  u  an  einem  Punkte  gemessen ,  der  von  der  abgeleiteten  Zink- 
platte des  Elementes  aus  jenseits  jener  eingeschalteten  Leiter  sich  befand, 
und  von  der  Zinkplatte  um  die  redncirte  Länge  X  abstand.  Es  ergab  sich : 


k 

l 

berechnet       beobacl 

339,7 

467,4 

6,12                6,20 

136,5 

264,2 

4,35                4,48 

22,9 

150,6 

1,28                1,42 

8,1 

135,8 

0,50                0,58 

3,6 

131,3 

0,22                0,26 

Hiemach  hat  die  Länge  der  Schliessung  und  die  Intensität  des  Stro- 
mes in  derselben  keinen  Einflnss  auf  die  Spannung  D  an  den  Polen. 

Für  schlechte  Leiter  hat  Gaugain^)  das  Ohm'sche  Gesetz  geprüft.  103 
Ein  grösseres  I^ektroskop,  das  Ladungselektroskop,  welches  event.  noch 
mit  der  einen  Belegung  eine»  geladenen  Condensators  verbunden  war, 
dessen  andere  Belegung  zur  Erde  abgeleitet  war,  wurde  durch  den  einen 
oder  den  anderen  von  zwei  gleichen  Baum  wollfaden,  und  dann  durch  beide 
hintereinander  mit  der  Erde  verbunden  und,  nachdem  sich  ein  constanter 
Zustand  der  elektrischen  Yertheilung  in  den  Fäden  hergestellt  hatte,  die 

*)  Kohlrausch,    Pojjsr.  Ann.    Bd.  LXXIX,    S.   183.  1850*.  —  2)  Gaugain,  Ann. 
«ie  Chim.  et  de  Phys.  T.  ÜX,  p.  5.   1880'. 
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Zeit  t  der  Vermindenrng  des  Ansschlages  von  20^  bis  17®  bestimmt 
Dieselbe  betrug  bei  den  drei  Versuchen  z.  B.  93,  94,  183  See.  Blieb  das 
Elektroskop  isolirt,  so  verlor  es  die  gleiche  Elektricitatsmenge  Q  in 
(T=)  120  See.  Dnrch  die  Ableitung  zur  Erde  wird  also  in  der  Zeiteinheit 

Q         Q 

dem  Elektroskop  die  Elektricitatsmenge -=  entzogen,    oder    zum 

t  T 
Verlust   der  Elektricitatsmenge   Q  sind  die  2feiten  •;p erforderlich, 

welche  sich  hiemach  zu  .94,2;  95,2;  187,7  ergeben.  Es  ist  also  die  in 
der  Zeiteinheit  durch  die  Fäden  zui-  Erde  gehende  Elektricitatsmenge, 
oder  die  Stromintensitat  in  denselben  der  Länge  derselben  umgekehrt 
proportional.  —  Es  wurde  ferner  das  auf  constanter  Ladung  erhaltene 
Ladungselektroskop  mittelst  eines  einzelnen  Baumwollfadens  oder  zweier 
paralleler  Fäden  von  doppelter  Länge  mit  einem  zweiten  kleineren  Elek- 
troskop, dem  sogenannten  Entladungselektroskop,  verbunden,  in  welchem 
sich  neben  dem  einen  Goldblättchen  eine  zur  Erde  abgeleitete  Metall- 
kugel befand.  Es  wurde  darauf  bestimmt,  wie  oft  das  Goldblättchen  an 
letztere  anschlug,  bis  das  Elektroskop  entladen  war.  In  beiden  Fällen 
waren  die  Zahlen  der  Entladungen  nahezu  gleich.  —  Wurde  das  auf  25^ 
Ausschlag  geladene  Ladungselektroskop  mit  dem  einen  Ende  eines  6  Meter 
langen  Fadens  verbunden,  das  andere  Ende  desselben  zur  Erde  abgeleitet, 
und  ein  zweites,  dem  ersteren  ganz  gleiches  Elektroskop  an  die  Mitte  des 
Fadens  gebracht,  so  zeigte  es  einen  Ausschlag  von  14^  Wurde  das 
Elektroskop  direct  an  das  Ladungselektroskop  gelegt,  so  nahm  es  eben- 
falls den  Ausschlag  14^  an.  Es  ist  also  die  Spannung  in  der  Mitte  des 
Fadens  die  Hälfte  von  der  Spannung  an  der  Elektricitätsquelle.  Dasselbe 
ergab  sich,  als  der  Faden  erst  isolirt  einerseits  mit  dem  Entladungs- 
elektroskop A  und  am  anderen  Ende  mit  dem  Ladungselektroskop  B 
verbunden  wurde,  und  dann  von  letzterem  losgelöst  wurde.  Die  Zahl 
der  Entladungen  des  ersteren  Elektroskopes  A  gab  die  Ladung  des 
Fadens.  Wurde  nun  der  Faden  erst  eine  längere  2feit  isolirt  mit  B  ver- 
bunden und  dann  losgelöst  und  mit  ^A  verbunden ,  so  war  die  Zahl  der 
Entladungen  das  Doppelte. 

Wurde  das  Ladungselektroskop  durch  den  einen  und  den  anderen 
von  zwei  Fäden  I  und  II  mit  der  Erde  verbunden,  so  betrugen  die 
Zeiten,  während  welcher  die  Goldblättchen  des  Elektroskopes  von  20** 
auf  15^  sanken,  bei  I  76  See,  bei  II  215  See;  und  als  beide  Fäden 
nebeneinander  die  Verbindung  de«  Elektroskopes  mit  der  Erde  herstell- 
ten, 56,5  Secunden.    Sind  die  Widerstände  der  Fäden  ri  und  rj ,  so  ist 

der  Widerstand  der  beiden  parallelen  Fäden •      Da    sich   nun 

»"i  +  »■« 

die  Abfiusszeiten  der  Elektricit^ten  wie  die  Widerstände  verbalten,  so 
muss  auch   56,5  =  '  (=  56,15)  sein.    Aehnliche  Resultate  er- 

gaben andere   Versuche.  —   Das  Ladungselektroskop   wurde  femer  auf 
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25*  geladen,  and  durch  wiederholte  Berührung  mit  einem  Prohescheihchen 
die  Ladung  auf  19^,  15^  und  10^  reducirt.  Die  dazu  erforderliche  Zahl 
der  Berührungen  hetrug  34,  23,  62,3  und  diesen  ist  also  die  jedesmalige 
Aenderung  der  Ladung  des  Elektroskopes  proportional.  Jetzt  wurde  das 
Elektroskop  wiederum  auf  26^  geladen,  durch  einen  25  Centimeter  langen 
Baumwollfaden  mit  der  Erde  verhunden  und  die  Zeiten  heohachtet,  in 
denen  die  Goldhlattchen  wieder  die  ohigen  Ausschläge  erlangten.  Die- 
selben betrugen  37,6,  25  und  71,3  See,  welche  sich  wie  34:22,6:64,5 
Terhalten.  Es  wurde  ebenso  ein  Elektroskop  Ä  auf  einen  bestimmten 
Aasschlag  oonstant  geladen  erhalten,  durch  einen  Faden  mit  dem  Entla- 
dongselektroskop  B  verbunden  und  die  Zahl  der  Entladungen  in  einer 
gegebenen  Zeit  bestimmt.  Sodann  wurde  das  Elektroskop  Ä  wiederum 
geladen,  mit  einem  ganz  gleichen  berührt,  so  dass  die  Ladung  auf  die 
HäUte  sank,  welche  wiederum  constant  erhalten  wurde,  und  dasselbe  nun 
durch  zwei  parallele,  dem  ersten  Faden  gleiche  Fäden  mit  B  verbunden.  Die 
Zahl  der  Entladungen  desselben  war  in  derselben  Zeit  die  gleiche  wie 
Torher.  In  beiden  Fällen  war  also  eine  gleiche  Elektricitätsmenge  durch 
die  Fäden  gegangen.  Da  nun  der  doppelte  Faden  unter  sonst  gleichen 
Umständen  die  doppelte  Elektricitätsmenge  fortführt,  so  muss  also  in 
beiden  Fällen  der  Elektricitätsfluss  der  Spannung  der  Elektricitäts- 
qaelle  proportional  sein.  —  Wurden  endlich  die  Elektroskope  A  und  B 
durch  nenn  parallele  Fäden  verbunden,  gleichviel  ob  dieselben  unmittel-^ 
bar  oder  in  gewissen  Abständen  nebeneinander  lagen,  so  betrug  die  Zahl 
der  Entladungen  41,4  und  42,2  in  3  Minuten.  Ist  also  der  Strom  der 
Elektricität  constant  geworden,  so  ist  derselbe  dem  Querschnitt  des 
Leiters  direct  proportional  und  von  der  Gestalt  seiner  Oberfläche  unab- 
hängig.—  Wurden  zwei  Oelsäulän,  die  sich  in  halbcyündrischen  Schellack- 
rinnen befanden,  deren  Endflächen  mit  Stanniol  belegt  waren,  einerseits 
mit  dem  Ladungselektroskop ,  andererseits  mit  der  Erde  verbunden,  und 
verhielten  sich  die  Querschnitte  der  Säulen  wie  1  :  3,  so  betinigen  die 
Zeiten,  bis  der  Ausschlag  der  Goldblätter  des  Ladungselektroskops  von 
20»  bis  17«  fiel,  respect.  88,33  und  30,25  Secunden.  Diese  Zeiten  sind 
also  umgekehrt  proportional  dem  Querschnitt.  —  Eben  dasselbe  ergab 
sich  durch  Anwendung  der  anderen  .Beobachtungsmethoden. 

Wir  haben  jetzt  die  durch  die  Yerauche  von  Kohlrausch  und  104 
Gaugain  bestätigten  Betrachtungen  von  Ohm  über  die  Bildung  des  gal- 
Tanischen  Stromes  zunächst  in  Leitern  von  geringem  Querschnitt,  in  so- 
genannten linearen  Leitern,  wie  Dräthen  u.  s.  f.  den  allgemeinen  Gesetzen 
der  Elektricitätslehre  entsprechend  strenger  zu  begründen.  Sind  Elek- 
tricitäten  im  Gleichgewichtszustande  auf  Leitern  vertheilt,  so  befindet  sich 
in  ihnen  keine  freie  Elektricität.  Sind  die  Elektricitäten  in  den  Leitern, 
wie  beim  galvanischen  Strome  in  dauernder  Bewegung,  so  ist  dies  nicht 
von  vornherein  vorauszusehen.  In  jedem  Falle  indess  wird,  wenn  sich  das 
Potential  der  freien  Elektricitäten  auf  die  Punkte  im  Inneren  der  Leiter  . 
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in  irgend  einer  Richtung  N  nm  d  V  ändert,  wenn  wir  uin  den  unendlich 

kleinen  Werth  dN  fortschreiten,  die  beschleunigende  Kraft,  mit  der  die 

flinheit  der  Elektridtätsmenge  in  der  Richtung  N  fortgetrieben  wird, 

dV 

daselbst  gleich r^  sein  (vergl.  §.  4). 

oir 

Betrachten  wir  nun  die  Yertheilung  der  Potentiale  in  einem  Schlies- 
sungskreise, der  aus  linearen  Leitern  besteht,  so  wird  dieselbe,  abgesehen 
von  den  den  Contactstellen  eunachst  liegenden  Stellen,  nach  den  gleichen 
Gesetzen  stattfinden,  wie  die  Yertheilung  der  elektroskopischen  Kräfte 
Ohm^s.  Nehmen  wir  zunächst  an,  dass  auch  in  einem  geschlossenen  Kreise, 
durch  den  ein  .Strom  fliesst,  die  elektromotorischen  Kräft;e  an  der  Gontact- 
stelle  der  heterogenen  Körper  und  mit  ihnen  die  Differenz  F»  —  F«  der 
Potentiale  an  beiden  Seiten  der  Contactstelle  dieselben  bleiben,  wie  im 
offenen  Schliessungskreise  bei  der  statischen  Anordnung  der  Elektricitäten, 
so  entspricht,  da  auch  die  Differenz  der  elektroskopischen  Kräfte  der  elek- 
.tromotorischen  Kraft  proportional  ist,  dieselbe  ebenftdls  der  Potentialdiffe- 
renz  F5  —  F«.  Sodann  ist  in  jedem  Leiter  der  Schliessung,  wenn  wir  von 
einem  Punkte  desselben  zu  dem  in  der  Entfernung  dN  nächst  liegenden 
fortschreiten,  die  relative  Yertheilung  der  freien  £lektricitäten  in  Bezog 
auf  denselben  die  gleiche ,  nur  dass  die  Dichtigkeit  der  in  gleicher  Rich- 
tung und  Entfernung  auf  ihn  wirkenden  elektrischen  Massen  in  dem  Yer- 
hältniss  der  Dichtigkeiten  an  beiden  Punkten  yergrössert  ist.  Die  Aende- 

wird  also  dem  GeftQle  der  elektroskopischen  Kräfte  proportional  sein. 

Nehmen  wir  an,  dass  in  jeder  Yolnmeinheit  der  yerschiedenen  Leiter 
in  der  Schliessung  überall  die  gleichen  Quantitäten  poeitiTer  und  negati- 
Ter  EUektricitat  vorhanden  sind,  so  wird  die  Menge  positiver  Elektricitätf 
welche  in  der  Zeiteinheit  durch  jeden  Querschnitt  dw  derselben  geführt 

i  =  :fkdw—, 

WO  h  eine  von  der  Natur  der  einzelnen  Leiter  abhängige,  näher  zu  bestim* 
mende  Constant^,  ihre  specifische  Leitungsfahigkeit  ist,  und  das  negative 
Yorzeichen  gewählt  ist,  da  sich  z.  R  die  positive  Elektricität  in  der  Rich- 
tung der  Abnahme  des  Potentials  bewegt.  Eine  gleiche  Menge  negativer 
Klektricität  fliesst  in  entgegengesetzter  Richtung.  In  den  verschiedenen 
Theilen  der  Leitung  ist  der  den  Gefallen  der  elektroskopiscfa^i  Kräfte 

proportionale  Werth  y-rr  dem  Querschnitt  dw  der  einzelnen  Leiter  und 

ihrer  specifischen  Leitungsfahigkeit  k  umgekehrt  proportional.  Hiemach 
fliesst  also  durch  jeden  Querschnitt  «der  ganzim  Leitung,  auch  wenn  sich 
dabei  k  und  dw  ändern«  die  gleiche  Elektricitätjimenge  q. 

Die  Zersetzung  der  zusammengesetzten  Körper  dnn^  den  galva- 
niseben  Strom,  sowie  seine  Wirkung  auf  die  Magnetnadri  muss  im  All- 
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gemeinen  nur  von  der  Quantität  Elektricität  abhängen,  die  in  jedem 
Moment  in  den  zn  zersetzenden  Körper  eintritt,  oder  bei  der  Magnetnadel 
Torbeifliesst.  Ist  also  die  Intensität  eines  einfachen,  nn verzweigten  Stro- 
mes in  allen  Theilen  sein  er*  Leitung  dieselbe,  wie  es  die  Erfahrung  lehrt, 
80  mass  in  der  That  durch  alle  Querschnitte  der  Leitung  in  der  Zeitein- 
heit eine  gleiche  Elektricitätsmenge  fliessen.  Es  kann  dann  auch  an  keiner 
SteUe  der  Leitung  eine  Ansammlung  von  freier  Elektricität  stattfinden. 
Als  Einheit  der  Leitungsfahigkeit  h  setzen  wir  hiernach  diejenige 

d  V 
eines  Körpers,  in  welchem  vermöge  der  Potentialdifferenz  ^-r;.  =  1  durch 

a  JY 

den  Quersöhnitt  Eins  in  der  Zeiteinheit  die  Elektricitätsmenge  Eins  ge- 
führt wird.   Die  Formel  ,  p. 

a=^_A,d„._ 1) 

ist  schon  von  Ohm  entwickelt  worden,  nur  unter  der  nicht  ganz 
richtigen  Annahme,  dass  die  freien  Elektncitäten ,  die  an  verschiedenen 
Stellen  der  Oberfläche  der  Leiter  angehäuft  sind,  sich  mit  gleicher  Dich- 
tigkeit auch  durch  den  ganzen  Querschnitt  hindurch  verbreiten.  Ist  dann 
die  Dichtigkeit  in  einem  Querschnitt  gleich  27,  so  ist  die  in  der  Zeitein- 
heit durch  j^den  Querschnitt  geführte  Elektricitätsmenge  « 

d  ü 

WO  also  nur  die  Dichtigkeit  ü  an  Stelle  des  Potentials  V  gesetzt  wor- 
den war.  — 

Ist   die    reducirte  Länge    des    die  Quelle   der  elektromotorischen  105 
Erregung  schliessenden  Leiters  gleich  Z,  der  Querschnitt  derselben  con- 
Btant  diOj  sind  die  Werthe  des  Potentials  an  seinen  beiden  Enden  gleich 
Fo  und  Vi,  so  ist  die  durch  den   ganzen  Leiter  in  der  Zeiteinheit  ge- 
fahrte Elektricitätsmenge 

i 

Q=   fqdN=-  Jcdw(Vi—  Fo), 

0 

and  die  durch  jeden  einzelnen  Querschnitt  fliessende  Elektricitätsmenge 

q  =  Jcdw  ^'  y  ^' 2) 

In  den  verschiedenen  Theilen  der  Leitung  ist  hiernach  auf  gleiche 
Längen  l  der  den  Gefallen  daselbst  proportionale  Werth  Vi  —  Fo  propor- 
tional dem  Leitungswiderstand  der  Dräthe. 

Diese  Formel  entspricht  völlig  dem  Ohm 'sehen  Gesetze,  welches  die 
Beziehung  der  Intensität  I  zur  elektromotorischen  Kraft  E  und  dem  Lei- 

tnugsvermögen  K  =  — = —  der  Schliessung  durch  die  Formel 

V 

I=KE  =  -a^.E 3) 

Wittdemann,  OalTaainnaB.    JL  ]2 
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hinstellt.  In  der  Formel  2)  ist  Vq  —  Vi  der  an  den  Enden  der  Leitung 
wirksamtti  elektromotorischen  Kraft  gleich,  so  dass  also 

Die  Intensität  des  Stromes  ist  also  gleich  der  in  der  Zeiteinheit 
durch  jeden  Querschnitt  der  Leitung  geführten  Elektricitäts- 
menge. 

In  welcher  Weise  die  Bewegung  der  heiden  Elektricitaten  in  den 
Leitern  vor  sich  geht,  werden  wir  erst  am  Schluss  des  Werkes  zu  be- 
trachten haben.  Folgen  wir  der  Analogie  des  Verhaltens  der  durch  den 
Strom  zersetzbaren  Körper,  z.  B.  der  Erregerflüssigkeit  in  der  Kette 
(§.  34),  so  würden  wir  vorläufig  annehmen  können,  dass  durch  die  Kraft 

dV. 

-Tji.  in  jedem  Molecül  der  Körper  die  beiden  entgegengesetzten  Elektri- 

d  V 
citäten  getrennt  und  mit  einer  dem  Werth  k  -r^  proportionalen  Ge- 
schwindigkeit nach  entgegengesetzten  Richtungen  getrieben  würden,  um 
sich  auf  ihren  Wegen  mit  den  ihnen  entgegenkommenden  entgegen- 
gesetzten Elektricitaten  der  benachbarten  Molecüle  zu  vereinen.  In  den 
zersetzbaren  Körpern  würde  diese  Bewegung  der  Elektricitä^n  mit  einer 
Bewegung  der  sie  enthaltenden  Bestandtheile  ihrer  Körper  verbunden 
sein.  Es  würden  so  in  den  Leitern  abwechselnd  eutgegengerichtete 
Ströme  positiver  und  negativer  Elektricitatsmengen  i  q  fliessen.  —  Nach 
anderen  Annahmen  würden  indes«  durch  die  beschleunigenden  Kräfte 
zwei  nebeneinander  laufende,  entgegengesetzt  gerichtete  Ströme  erzengt 
werden,  deren  jeder  in  der  Zeiteinheit  durch  alle  Querschnitte  die  Elek- 
tricitätsmenge  +  ^/s  q  mit  sich  fortführte. 

I  '■  6  Die  Normale  N  ändert  ihre  Lage  nach  dem  Ort  der  in  der  Schlies- 

sung betrachteten  Leitereleniente.  Bezieht  man  dieselben  auf  ein  recht- 
winkliges Coordinatensystem   (xyg),  und    bildet  die  partiellen  zweiten 

d^V    d'^V    d^V 
Differentialquotienten  ■^— ^ ,  -^— ^ ,  ^— j ,  so  ergiebt  sich  unter  Berücksich- 
tigung der  Gleichung  1) : 

dx^'^  dy'^'^   dz^~ ^^ 

Diese  Gleichung  besagt  nach  der  Potential theorie,  dass  die  freien 
Elektricitaten,  wie  bei  demGleichgewichtszustande  statischer 
Elektricitaten,  so  auch  in  der  Stromesbahn  auf  der  Ober- 
fläche der  Leiter  verbreitet  sind.  Zu  dieser  Gleichung  sind 
noch  drei  andere  hinzuzufügen.  Da  an  der  Oberfläche  der  I^iter 
keine  Elektricität  aus  denselben  heraustritt,  wenn  wir  die  Abgabe  an  die 
umgebende  Luft  vernachlässigen ,  so  muss  daselbst  der  Elektricitätsstrom 
gleich  Null  seb,  d.  h.  für  die  Punkte  der  Oberfläche  ist 
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dV 


dN 


=  0 5) 


Berühren  sich  femer  zwei  Leiter  von  der  Leitangefahigkeit  hi  und  Ä^ 
an  einer  Stelle,  wo  in  ihnen  die  Potentiale  resp.  Fi  und  V^  sind,  so 
mnBs,  damit  daselbst  keine  Anhäufung  von  freier  Elektricität  eintrete, 

dV^  d  Fa 

sein. 

Endlich  mnss,  wenn   zwischen    den  einander   berührenden  Körper  eine 

elektromotorische  Kraft  J^i,«  auftritt, 

.   i\  y»  —  ^1  =  *^H2 7) 

Sern  *).  ^ 

Bei  allen  diesen  Betrachtungen  wird  vorausgesetzt,  dass  die  ganze 
Wii*lrang  der  elektromotorischen  Kraft  während  der  Dauer  des  Stromes 
nicht  in  einem  Zuwachs  an  lebendiger  Kraft,  also  in  einer  steten  Zunahme 
der  Geschwindigkeit  der  Elektricität  und  entsprechenden  Steigerung  der 
Stromintensität  bestehe,  was  der  Erfahrung  widerspricht,  sondern  dass 
dieselbe  völlig  für  eine  andere  Arbeitsleistung,  wie  für  die  Erzeugung 
Ton  Wärme,  verbraucht  wird.  Man  pflegt  diesen  Satz  wohl  auch  auszu- 
sprechen, indem  man  sagt,  die  Elektricität  habe  ein  verschwindend 
kleines  Beharrungsvermögen. 


III     Stromverzweigung  in  linearen  Leitern. 

Wird  der  Stromkreis  einer  galvanischen  Säule  ZK  nicht  durch  eine  107 
einfache  Leitung  gebildet,  sondern  ist  die  Leitung  verzweigt ,  wie  z.  B.  in 
Flg.  63  (a.  f.  S.j ,  so  lassen  sich  die  'Intensitäten  des  Stromes  in  jedem 
einzelnen  Theile  der  Schliessung  AZKB,  AE,  AB,  ED,  EB,  BD  aus 
dem  Oh  mischen  Gesetze  und  den  Formeln  des  §.  106  ableiten.  Dies  ist 
anch  dann  noch  möglich ,  wenn  nicht  nur  eine,  sondern  mehrere  elektro- 
motorische Kräfte  in  den  verschiedenen  Zweigen  wirksam  sind.  Dies 
Problem  ist  schon  früher  für  specielle  Fälle  von  Ohm*),  Pouillet  0»  später 
TonPoggendorff*)  und  W.  Weber  ^),  und  zuletzt  in  ganzer  Allge- 
meinheit von  Kirchhoff^  gelöst  worden. 

Wir  wollen  die  Leiter  zunächst  als  linear  annehmen,  und  da,  wo 
Leiter  von  anderer  Gestalt  in  die  Leitung  eingeschlossen  sind,  dieselben 
dnreh  lineare  Leiter  von  gleichem  Widerstand  ersetzt  denken. 


^  Kircbboff,  Pojfg.  Ann.  Bd.  LXXVIII,  S.  506.  1849*.  — »)  ohm,  vgl.  §.91*.— 
^Ponillet,  vgl.  §.  93*.  —  *)  Foggendorff,  Pogir.  Ann.  Bd.  LIV,  S.  172.  1841*. 
Bd.  LV,  S.  158  und  511.  1842*.  —  »)  Weber,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  273. 
1W6*.  —  Aucb  Henrici,  Pogg.  An».  Bd.  Uli,  S.  279.  1841'.  —  C)  Kirchhoff/ 
Po«.  Aon.  Bd.LXIV,  S.  512.  1845*;  Bd.  LXXll,  S.497.  1847*  u.  Bd.  LXXV,  S.  189. 
184«*. 

11* 
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Treffen  in  dem  Punkte  c  (Fig.  64)  eine  Anzahl  Dräthe,  Oi  Og  Os 
b\  2>3  &8  zusammen ,  und  fliesst  durch  die  einen  ai  a^  ,,,  der  galvanische 
Strom  zum  Punkt  c  hin ,  durch  die  anderen  61  b, ,..  von  demselben  fort, 
so  muss  die  Summe  der  Intensitäten  sämmtlicher  Ströme  in  den  einzelnen 

Dr&then:  j„,  +  j^,  +  .../„  +  j,,  =  £j_  q 1) 

sein.     Es  sind  hierbei  die  Intensitäten  derjenigen  Ströme,  welche  vom 
Punkte  c  fortfliessen,  mit  entgegengesetztem  Vorzeichen  zu  nehmen,  wie 


Fig.  63. 


Fig.  64. 


die  der  zu  ihm  hinfliessenden  Ströme.    Würde  diese  Summe  nicht  Nnll 
sein,  so  fände  an  dem  Punkt  c  eine  Anhäufung  von  Elektricität  statt. 

Ist  ferner  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Leitern  Ä,  B,  C... 
(Fig.  65),  an  deren  Berührungsstellen  elektromotorische  Kräfte  Ejß^  Ebc 
XL  s.  f.  thätig  sind,  der  Widerstand  der  einzelnen  Leiter  gleich  Ta,  r^  fo 
bezeichnen  wir  die  Potentiale  der  freien  Elektricitäten  auf  das  Innere 
an  beiden  Enden  jedes  Leiters  mit  F«  und  Va,  F»  und  v^  u.  s.  f.,  und  ist 
die  Intensität  des,  jeden  einzelnen  Leiter  durchfliessenden  Stromes  gleich 

Ja,  Ih  so  ist:  y.   ^ 

la  =  {-^ — -J  oder  ra  la  =  V^  —  Va 

ebenso  r*  If,  =:  Vt  —  Vb 


oder  beim  Addiren  2^rl=  F«  —  t?«  +  ^6  —  «^  +  F«  —  r^ 
Die  Werthe  Vh  —  Va,  F«  —  v^  sind  nun  unmittelbar  den  elektromo- 
torischen Kräften  I^ab^^bc^*»  gleich,  so  dass  wir  in  einem  geschlossenen 
Kreise  haben: 

Zrl=  ZE 2) 

Die  Intensitäten  sind  auch  hier  alle  nach  derselben  Richtung  finrt- 
schreitend  als  positiv  gezählt.  Man  bezeichnet  die  Formeln  1)  und  2) 
häufig  mit  dem  Namen  des  Kirchh  off  sehen  Gesetzes. 

1CI6  Bosscha^)  hat  zu  diesen  Theoremen  einige  Zusätze  gegeben,  die 

.  die  Rechnung  zuweilen  wesentlich  erleichtem. 


^)  Bosscha,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIV,  S.  460.  1858*. 
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1)  Ist  in  einem  System  von  linearen  Leitern,  welches  beliebige  elek- 
tromotonsche  Kräfte  enthält,  in  einem  derselben  Ä  die  Intensität  des 
Stromes  Null,  so  kann  man  ihn,  nnd  die  etwa  darin  befindliche  elektro- 
motorische Ki'afl  ohne  Aenderung  der  Intensität  der  Ströme  in  den 
übrigen  Leitern  fortnehmen. 

2)  Ist  in  jenem  Leiter  Ä  zugleich  keine  elektromotorische  Kraft  ent- 
halten, 80  kann  man  auch  seine  Endpunkte  m  und  n  direct  mit  einander 
Terbinden.  Ist  eine  elektromotorische  Kraft  in  ihm  vorhanden,  so  muss 
man  hierbei  eine  ihr  gleiche  und  gleichgerichtete  Kraft  in  allen  in  m 
o^er  in  n  endigenden  Leitern  anbringen. 

3)  Befinden  sich  in  einem  System  von  linearen  Leitern  zwei  Leiter 
a  and  b,  so  dass  eine  in  a  befindliche  elektromotorische  Kraft  in  b  keinen 
Strom  erzeugt,  so  kann  man,  ohne  die  Intensität  in  b  zu  ändern,  Leiter 
a  durchschneiden,  und  ebenso,  ohne  die  Intensität  in  a  zu  ändern,  Leiter 
b  dorchschneiden.  Auch  kann  man  die  Endpunkte  des  durchschnittenen 
Leiters  direct  vereinen. 

Diese  Sätze  sind  ohne  Schwierigkeit  aus  den  Kirchhoff  sehen  For- 
meln abzuleiten.  Sie  sind  oft  sehr  bequem,  um  in  verzweigten  Leitungen 
die  Intensität  des  Stromes  in  den  verschiedenen  Zweigen   zu  bestimmen. 


Wir    wollen    von    der  Anwendung    der  Kirchhoff 'sehen  Formeln  109 
einige  Beispiele  geben. 

Durch   die  elektromotorische  Kraft  E  möge  in  dem  Drath  Eab  ein 
Fiff.  66  Strom  von  der  Intensität  J|  erzeugt  werden,  welcher 

sich  bei  b  in  die  zwei  Dräthe  bcd  und  bed  theile, 

£ 
II  nm  bei  d  wieder  in  den  zur  Stelle  der  elektromo- 

^Ik^  torischen    Erregung    E   führenden   Drath    d/E   zu 

^Y^  ^^     treten.    Es  sei: 

f/     *  Y  die  Intensität  des  Stromes  im  Drath  baEfd    =  /i, 

l  j    der  Widerstand  dieses  Zweiges  der  Leitung      =  fi 

\^-S— l»     y    die  Intensität  im  Drath  bcd  =  h, 

aS^I«  S^^       der  Widerstand  dieses  Drathes  =  ^2, 

*  die  Intensität  im  Drath  bed  =  i«» 

der  Widerstand  dieses  Drathes  =  r^. 

In  dem  Kreise  bcde  ist  keine  elektromotorische  Kraft  thätig,  folg- 
lich muss  nach  Formel  2)  §.  107: 

J2  fj  —  Ja  r^  =  0 1) 

ttin.    Die  Intensitäten  der  Ströme  in  diesen  beiden  parallelen  Zweigen 
▼eriialten  sich  also  umgekehrt  wie  ihre  Widerstände. 

Es  ist  femer  nach  derselben  Formel: 

Im  Kreise  Eabcd/E  Ii  n  -f  i«  r»  =  i/' 2) 

„       „      EabedfE  hn  ^  I^r^  =  E 3) 

und  nach  Formel  1) :  1\  —  ^2  —  Ja  =  0  .    .    .    .    ,  4) 
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Snbstituirt  man  die  Werthe  I^  and  I^  aus  2)  und  3)  in  4),  so  er- 
hält man:  Eiu-^Tz) 

h  =  i i 5) 

Beim  Einsetzen  dieses  Werthes,  in  2)  and  3)  ergiebt  sich: 

1,  = ^IL^ 6) 

h  = iß^ 7) 

n*'i  +  rar,  +r«ri 

Addiren  wir  die  Intensitäten  Li  and  Ja,  so  erkalten  wir  die  Inten- 
sität J]. 

Es  ist  demnach  die  Snmme  der  Intensitäten  in  den  parallelen  Zwei- 
gen des  verzweigten  Theiles  des  Schliessongskreises  gleich  der  Intensität 
des  Stromes  im  unverzweigten  Theile  desselben. 

Der  Widerstand  des  gesammten  Schliessungskreises  W  ergiebt  sich 
aus  der  Formel  5)  fiir  Iii 

w        ^        n  ra  +  ra  fa  +  u  ^         ^     ,       Ur^ 

ir  =  -—  = j =  ri  -| ; • 

ii  U  +  ra  rj  +  tz 

Subtrahirt  man  hiervon  den  Widerstand  r\  des  unverzweigten  Thei- 
les der  Schliessung ,  so  ergiebt  sich  der  Widerstand  r^  ^  s)  der  beiden 
parallelen  Zweige  hcd  und  hcd  zusammen: 

r(2+3)  =  ^     ,    ^      ö) 

^2  -r  ^-A 

Aehnliche  Resultate,  wie  für  zwei  parallele  Zweige  eines  Schliessungs- 
kreises erhält  man  für  drei  parallele  Leiter,  deren  Widerstände  rj,  u 
und  r^  seien.    Ihr  Gesammtwiderstand  r^  ist  dann: 

fa  ra  +  n  U  +  »'4  r. 

Man  erhält  diesen  Wei-th,  indem  man  den  Widerstand  r(2+3)  zweier 
der  parallelen  Zweige,  deren  Widerstände  r^  und  r^  sind,  nach  Formel  Ö) 
berechnet,  und  denselben  dann  zugleich  mit  dem  Widerstand  des  dritten 
Leiters  r^  in  dieselbe  Formel  einfährt. 

Diese  letztere  Formel  ist  schon  von  Ohm  aufgestellt,  und  von  ihm 
und  Fechner  durch  Experimente  bestätigt  worden  (siehe  §.  91  und  92). 

110  Es    sei   ferner   in    einem  Zweige    der  Schliessung    aEd   (Fig.  67) 

die  elektromotorische  Kraft  E  thätig,  und  in  a  und  d  theile  sich  die 

Leitung  in  die  Zweige  ahd  und  acd^  die  durch  einen  Drath  6c,  die 

Brücke,  verbunden  sind.     Es  sei  die  Intensität  und  der  Widerstand  des 

Stromes  .     r, 

m  Zweig: 

a  b  =  «j  und  tx  6  d  =  i,  und  rj, 

ac  ^=  i^  und  r^  cd  =  i^  und  r*, 

b  c  =  i    und  r  a  Ed  =  /  und  Ä.     " 
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Nim  hat  man  nach  den  Kirchh  off  sehen  Formehi: 

in  a  und  d:     I  =  ii  -]r  h  =  h  -^  *4i 

in  b  und  C:      f  =  tj  —  »2  ==  **  —  ^a* 

Im  Kreis  abc:     ir  =  i^r^  —  ti  ri, 

Hieraus  folgt  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Brücke  nach  Elimi- 
nation  von  B,  t'i,  i^,  t's,  «4: 

fi  ra  —  ri  r4 


(n  +  ra)  (r,  +  fi)  +  *"  (n  +  r.^  +  n  +  r*) 
oder,  wenn  auch  noch  I  eliminirt  wird : 


-7.2 


1) 


»'s  »•2 


lU 


Der  Strom  in  der  Brücke  t  wird  um  so  intensiver, "je  grösser  die 
Differenz  Tzr^  —  ViU,  je  kleiner  der  Widerstand  der  Brücke  r,  und  je 
grösser  die  Intensität  J  ist,  d.  h.  je  kleiner  ausser  den  in  der  Verzweigung 
befindlichen  Widerstanden  der  Widerstand  R  ist. 

Die  für  die  verschiedenen  Zweige  der  Leitung  berechneten  Intensi- 
täten stimmen  nach  Versuchen  von  Weber  und  Poggendorff  mit  der 
Erfahrung  völlig  üherein. 

5olI  der  Strom  in  der  Brücke  verschwinden,  so  muss 

rs r^  —  ri  u  o<ier  riir^  =  uiU  .  .  .1  .  .  .  .  2) 
sein.  Dies  folgt  auch  unmittelbar  daraus,  dass  bei  diesem  Verhältniss 
zwischen  n,  r,,  r^  und  U  die  von  a  bis  d  in  abc?  und  acd  sich  gleich- 
massig ändernden  Potentialwerthe  in  b  und  c  einander  gleich  sind;  also 
durch  einen  diese  Punkte  verbindenden  Drath  b  c  kein  Strom  fliessen  kann. 


Fijf.  67. 


E. 


Ein  anderes  Beispiel  ist  die  Verbindung  zweier  Ketten  ^^lund^^i  111 
durch  zwei  Dräthe  A  B  und  ^1  J5,,  welche  wiederum  durch  einen  Drath  CD 
mit  einander  verbunden  sind.     Die  elektromotorischen  Kräfte  der  beiden 
Ketten  seien  Ex  und  Et,  die  Widerstände  der  Zweige  CAA^B,  CBBiD 
ffleich  fi   und   r^,  der  Widerstand  des  Zweiges   CD  sei  r,  die  Intensität 
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der  Ströme  in  den  drei  Zweigen   sei  I\ ,  Iq  und  J.      Dann  ist  in  den 
Kreisen  AAiDO  und  BBiDC 

E,=Ir  +  U  ru 

J5,  =  Ir  +  Ja  rj, 
und  im  Punkte  C 

Hieraus  folgt: 

I(rri  +  ri  r,  +  r^r)  =  Ei  r^  +  JSj n. 

1)  Sind  zuerst  die  Elemente  AA\  und  B^i  einander  gleich  and 
so  gestellt,  dass  z.  B.  A  und  B  Zinkplatten,  A\  und  ^i  Kupfei-platten  in 
verdünnter  Schwefelsäure  sind,  also  die  Elemente  durch  den  Drath  CB 
neben  einander  verbunden  sind,  so  ist  Ei  =  E^,  also 

1=  ^ -.     .     1) 

r  +      ^i*'a  * 

1-^ —  ist  aber  der  Widerstand  der  neben  einander. gestellten  Element« 

ri  +  ra 

AAi    und    B  Bi    mit    ihren    unveränderlich    gedachten    Verbindungen 

ACy  CB,  AiDy  DBi  mit  dem  Schliessungsdrath  CD;  so  dass,  wie  schon 

§.  92  erwähnt  wurde,  zwei  neben  einander  verbundene  Elemente  wie  ein 

einzelnes  von  derselben  elektromotorischen  Kraft  Ei,  aber  von  kleinerem 

Widerstand  wirken.    Ist  ri  =  r,,  so  folgt: 

Et 


1  = 


'^'i 


Die  beiden  neben  einander  gestellten  gleichen  Elemente  wirken  also 
wie  ein  solches  von  gleicher  elektromotorischer  Kraft,  aber  von  halbem 
Widerstand.  Dasselbe  lässt  sich  leicht  ebenso  von  n  neben  einander  ge- 
stellten Elementen  beweisen.  Denken  wir  uns  die  Elemente  unmittelbar 
aneinander  gefugt,  so  dass  die  Platten  des  einen  als  Fortsetzung  des 
anderen  dienen,  so  bilden  sie  ein  nmal  so  grosses  Element,  welches  also 
auch  nur,  wie  bekannt,  dieselbe  elektromotorische  Kraft,  aber  das', iitel 
des  Widerstandes  hat,  wie  ein  einfaches  Element.  ^ 

Sind  die  Elemente  AAi  und  BBi  wie  vorher  so  gestellt,  dass  ihre 
Ströme  im  Kreise  AAiDBiB  C  einander  entgegen  wirken  und  berech- 
nen wir  die  Intensität  I2  in  dem  Zweige  CBBi  D,  so  ist 

El  T  —   El  \Y  -f"   **!) 

Verändern  wir  den  Widerstand  r  des  Zweiges  CD  so  lange,  bis  in 
dem  Zweige  CBBiD  kein  Strom  fliesst,  also  J3  =  0  ist,  so  ist: 

E2  =  Ei'  — [— 2) 
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2)  Die  Elemente  AÄi  und  BBi  seien  so  gesteUt,  dass  ihre  Ströme 
in  demSj^eise  AA\DBBi  C  sich  addiren.  Wir  setzen  dann  statt  E^  den 
Werth  —  ^2)-  Aendem  wir  den  Widerstand  r^  so  ab,  dass  in  dem 
Zweige  CD  kein  Strom  fliesst,  also 

1=0 

istj  80  folgt: 

^a)  =  El  '  '-• 3) 

Die  Gesetze  der  Strom  Verzweigung  scheinen  in  einem  besonderen  112 
Falle  eine  Ausnahme  zu  erleiden  ^). 

Wenn  ein  in  der  Axe  einer  Glasröhre  gerade  ausgespannter  Platin- 
drath  in  den  Stromkreis  einer  Säule  eingeschaltet  wird,  und  man  in  die 
Glasröhre  verdünnte  Schwefelsäure  giesst,  so  ändert  sich  der  Ausschlag 
des  in  den  Stromkreis  eingefügten  Galvanometers  kaum,  und  es  scheint 
deshalb  keine  Seitenverbreitung  des  Stromes  in  die  Flüssigkeit  stattzu- 
.finden.  Dies  rührt  indess  nur  daher,  dass  einmal  die  Leitungsfahigkeit 
der  Flüssigkeit  gegen  die  des  Drathes  sehr  klein  ist,  dann  aber  auch 
daher,  dass,  wenn  ein  kleiner  Theil  des  Stromes  aus  dem  Drath  in  die 
Flüssigkeit  übertritt,  sogleich  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  an  demselben  sich  bildet,  welche  den  Zweigstrom  in  der  Flüssig- 
keit aufhebt.  Umgiebt  man  einen  anderen  oxydirbaren  Drath,  so  einen 
20  2^11  langen,  in  einem  grösseren  Kasten  ausgespannten  Neusilberdrath  ^) 
mit  KupfervitfioUösung ,  so  bemerkt  man  freilich  nur  ein  schwaches  An- 
steigen der  Stromintensität,  zugleich  aber  eine  Abscheidung  von  Kupfer 
an  dem  dem  negativen  Pol,  eine  Schwärzung  und  Corrodirung  des  Neu- 
silberdrathes  an  dem  dem  positiven  Pol  der  Säule  zunächst  liegenden 
Ende;  ein  Beweis,  wie  dennoch  eine  Seitenverbreitung  des  Stromes  statt- 
findet 

Auf  die  Formeln  der  Stromverzweigung  gestützt,  hat  Pog  gen  dor  ff*)  113 
eine  frühere  Annahme  de  la  Rivers ^)  widerlegt,   dass    der    in    einer 
Fiir.  69.  Kette    ZK   (Fig.  69)   erregte  Strom   nicht   nur 

durch  den  Leitungsdrath  von  der  Kupfer-  zur 
Zinkplatte  und  durch  die  Lösung  von  der  Zink- 
platte zur  Kupferplatte  fliesse,  sondern  dass  sich 
auch  ein  an  einer  bestimmten  Stelle  der  Platten 
erregter  Strom  durch  die  übrigen  Theile  der  Flüs- 
sigkeit selbst  ausgleiche. 

Wir  wollen  annehmen,  der  von  de  la  Rive 
vorausgesetzte  Rückstrom  der  Elektricität  in  der 
Flüssigkeit  gehe  nicht  durch  diese  selbst,  sondern 

*)  Poggendorff ,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIV,  S.  54.  1845*.  —  ^)  Jacobi,  Pogg.  Ann. 
Bd.  LXIX,  8.  181.  1846r  —  ^  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVI,  S.  353.  1842*, 
Bl  LXn,  S.  241.  1844*  —  *)  De  la  Rive,  Recherche«  de  l'El.  p.  145.  1836*.  Pogg. 
Aul  Bd.  XL,  S.  517*;  Archives  de  PEl.  T.  II,  p.  481*. 
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durch  einen  Drath  l/r,  welcher  in  der  Flüssigkeit  die  beiden  Platten  der 
Kette  Z  und  K  verbindet. 

Ist  dann  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  =  ^, 
der  Widerstand  des  Schliessungsdrathes  l  =  »"» 

„  „         der  Flüssigkeit  der  Sänle  =  rj, 

„  „         des  Drathes  Ij/  =  r^, 

so  ist  nach  den  Gesetzen  der  Strom  Verzweigung  die  Intensität  des  Stromes: 

Eu 
im  Drath  l  J  = 

im  Drath  ?//  I2  = 

in  der  Flüssigkeit  Ji  =  ,  , 

Da  die  Flüssigkeit  dem  Durchgang  des  Stromes  in  der  einen  und 
anderen  Richtung  gleichen  Widerstand  entgegensetzen  muss,  so  mnss  der 
Widerstand  des  Drathes  Ij^  welchen  wir  für  die  den  Rückstrom  vermit- 
telnde Flüssigkeit  gesetzt  haben,  gleich  dem  der  Flüssigkeit  selbst 
sein,  also 

^2  =  r, , 

also  unter  der  Annahme  des  Rückstromes: 

J=         f 1) 

2  r  +  r, 

während  nach  der  Oh  mischen  Formel: 

7  =  —^. ist 

Vermehrt  man  den  Widerstand  r  des  Schliessungsdrathes  l  um  den 
Werth  p,  so  ändert  sich  unter  Annahme  des  Rückstromes  die  Intensität 
/  in  : 

9        2  (r  +  p)  +  r, 

Wollte  man  durch  Verkürzung  der  Flüssigkeitssäule  die  Intensität 
auf  das  Frühere  bringen,  so  müsste  man  den  Werth  Vi  um  2^  ändern. 
Nach  der  einfachen  Ohm 'sehen  Formel  wäre  indess  der  Widerstand  t\ 
der  Flüssigkeitssäule  nur  um  den  Widerstand  q  zu  verändern. 

Poggendorff  construirte  nun  ein  Element,  bestehend  aus  einem 
parallelepipedischen  Kasten  AB  (Fig.  70),  welcher  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllt  war.  An  dem  einen  Ende  des  Kastens  stand  eine 
Platte  Z  von  amalgamirtem  Zink,  am  anderen  ein  Thoncylinder ,  der 
mit  Salpetersäure  gefüllt  war,  und  in  den  ein  Platiublech  P  eingesetzt 
wurde.  Die  Platten  Z  und  P  wurden  durch  zwei  Dräthe  E  und  F  mit 
zwei  Zinkplatten  Z\  und  Z^  verbunden,  welche  in  einem  dem  Kasten  AB 
ganz  gleichen,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Kaat-en    CD  ein- 


gesetzt  waren.    In  die  DrathTerbiadnng  war  ausserdem  eine  die  Strom- 

iDtendtät.    messende    SinnsbuaBole    S    eingeBchaltet.      Wuide     nun     die 

FiR-  70. 


rialle  Z/i  am  ein  Ende  g  von  der  Platte  Z|  entfernt,  so  musste  die 
Platte  Z  in  der  Erreg nngszellc  am  eben  so  viel  an  die  Thoazelle  mit 
ibrem  Platinblecb  P  berangescboben  werden,  wenn  die  SinuBbussule  die 
gleiche  Intensität  des  Stromes  wie  vorher  angeben  sollte.  Der  Wider- 
stand der  Kette  mnsste  also  um  eben  so  viel  verringert  werden ,  als  der 
(ier  Leitung  ausserhalb  derselben  zunahm.  Dies  widerspricht  direcl  den 
am  der  Anaahme  eines  Rückstrumes  hervorgehenden  Folgerungen  und 
bestätigt  vollständig  die  Ohm^che  Formel. 

Wenn    nur    bei  Anwendung   mehrerer,  z.  B>  zweier  Elemente  ein 
Rückstrom    stattiande,  äo  würde,  wenn  E  die   elektromotorische  Kraft 


Jedea  Elementes, 
auflserhalb  der  : 
der  Furmel  1): 


leinen  Widerstand  und  r  den  Widerstand  der  Leitung 
i  Elemente  bezeichnete,  die  Intensität  entsprechend 


7j  =  : 


2E 


E 

^r  +  f." 


■  +  2r,  ■ 

Es  wäre  dann  also  bei  Anwendung  desselben  Scbliessungsdratlies 
die  Intensitilt  des  Stromes  eines  und  zweier  Elemente  gleich;  einKesultat, 
welches  der  Erfahrung  widerspricht. 

Die  Ansicht,  dsss  gleichzeitig  in  Leitern,  z.  1).  Drätben,  zwei  Ströme  114 
in  entgegengesetzter  Richtung  fliessen  können,  ohne  sich  zu  stören,  ist 
seltsamer  Weise  auch  in  neuerer  Zeit  wieder  zur  Besprechung  gekommen  *). 
lodes-s  bemerkt  man  an  einem  Drath,  der  gleichzeitig  in  den  Stromkreis 
aweier  gleich  intensiver,  entgegengesetzt  gerichteter  Ströme  gebracht 
wird,  weder  eine  magnetische  Wirkung,  noch  eine  Erwärmung,  noch  aucli 
«ine  chemische  Action  in  einem  in  ihn  eingefügten  Voltameter. 

Aach  wenn  man  dnrch  einen  Stab,  welcher  aus  zwei,  mit  ihren  En- 
den aneinander  gelötheten  Stäben  von  Wismuth  und  Antimon  gebildet 


')De 


1    l'r 


,    i'mapl.  Keiid.    T.  XXXVI 
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ist,  und  der  sich  in  einem  Luitthermometer  befindet,  zwei  gleich  starke 
Ströme  in  entgegengesetzter  Richtung  leitet,  indem  man  jedes  seiner 
Enden  durch  gleich  lange  Dräthe  mit  beiden  Polen  einer  Säule  yerbindet, 
erhält  man  nicht  die  geringste  Spur  der  Erwärmung  oder  Erkältung  der 
Lothstelle  0>  ^^  dass  wohl  zur  Genüge  bewiesen  ist,  dass  solche  gleiche 
und  entgegengesetzt  gerichtete  Ströme  in  den  Leitern  sich  völlig  aaf- 
heben. 

115  Durch  die  Formeln  der  Stromverzweigung  ist  unmittelbar  die  früher 

häufig  in  verachiedener  Form  behandelte  Frage  erledigt,  in  welcher  Rich- 
tung ein  Strom  in  einem  Drathe  fliesst,  durch  welchen  man  als  Nehen- 
schliessung  einige  Elemente  einer  aus  mehreren  Elementen  bestehenden 
geschlossenen  Säule  mit  einander  verbindet.  Es  kann  in  dieser  Nehen- 
Schliessung  je  nach  den  Stellen  ihrer  Ableitung  und  der  Anordnung  des 
Schliessungskreises  der  Strom  in  der  einen  oder  anderen  Richtung  fliessen, 
wie  dies  von  DanielP)  beobachtet  wurde.  Ein  einfaches  Beispiel  dieser 
Ai*t  bietet  §.111,  wenn  daselbst  die  beiden  Ketten  als  Theile  einer  Säule, 
der  Drath  CD  als  Nebenschliessung  angesehen  wird.  Die  erste  genauere 
Rechnung  hierüber  ist  von  Poggendorff-*)  angestellt.  Fernere  Berech- 
nungen bei  einer  und  mehreren  Nebenschliessungen  sind  von  v.  Walten - 
hofen*)  und  Waszmuth*)  ausgeführt  worden. 

Auch  erklären  sich  hierdurch  manche  ältere  Versuche.  —  So  sollen 
sich  z.  B.  zwei  Ströme,  die  einander  kreuzen,  nicht  stören.  Senkt  man 
nachMarianini^)  einen  Würfel  ZZ\KKi,  dessen  Seiten  KKi  aus  Kupfer 
und  ZZi  aus  Zinkplatten  bestehen,  in  .Salzwasser,  und  verbindet  die  auf 
zwei  gegenüber  liegenden  Seiten  befindlichen  Platten  ZÜT  mit  den  Enden 
des  Galvanometerdrathes,  so  bleibt  der  Ausschlag  der  Nadel  in  demselben 
ungeändert,  wenn  man  auch  noch  die  einander  gegenüber  stehenden 
Platten  2jiK\  durch  einen  Drath  verbindet. 

Ebenso  soll,  wenn  eine  Volt  ansehe  Säule  ZGu  durch  einen  Metall- 
würfel Jf  unterbrochen  wird,  und  eine  zweite  Säule  Zj  Ct^  in  einer  gegen 
die  Richtung  der  ersten  senkrechten  oder  geneigten  Richtung  gegen  den 
Würfel  gelegt  wird,  bei  Schliessung  von  Z  Cu  durch  ein  Galvanometer  G 
der  Ausschlag  sich  nicht  ändern,  wenn  man  die  Säule  Zi  Cui  durch  einen 
Drath  D  schliesst,  oder  sie  geöffnet  lässt. 

Dieses  Resultat  wird  offenbar  in  allen  Fällen  gelten,  wenn  die  Säu- 
len in  der  Weise  angeordnet  sind,  dass  sich  in  den  Kreis  MCuiDZiM 
nicht  ein  Theil  des  Stromes  von  Z  Ou  verzweigt,  und  umgekehrt  ein  Theil 
von  dem  Strom  der  Säule  Zi  Cui  in  den  Schliessung3kreis  MZG  CuM. 
Dasselbe  wird  z.  B.  stattfinden,  wenn  die  Säulen  gleiche  elektromotorische 


*)  Petrina,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVm,  S.  99.  1856*.  —  ^  Daniell,  PhÜ.  Trans. 
1837  T.  I,  p.  148*.  — 8)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.611,  1842*.  —  *)  Ton 
Waltenhofen,  Wiener  Berichte.  Bd.  XLII.  4  Oct,  1860*..—  *)  Waaamuth,  Ibid. 
Bd.  LVn,  2.  16.  Janr.  1868*.  —  «)  Marianini,  Ann.  de  Chlm.  et  de  Phys.  T.  XLÜ, 
p.  131,  1829*.  Pogg.  Ann.  Bd.  XVIII,  S.  276.  1830*. 
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Kraft  besitzen  und  die  Widerstände  ihrer  Schliessungskreiee  gleich  gross 
sind.  Dann  würden  beide  Säulen  gewissermaassen  nur  eine  Säule  vom 
doppelten  Querschnitt  darstellen,  deren  Schliessungsbogen  gleichfalls  den 
doppelten  Querschnitt  besitzt.  Die  Gesammtintensität  des  Stromes  wäre 
also  die  doppelte.  Da  aber  nur  die  Hälfte  des  Stromes  durch  das  Galva- 
nometer strömt,  so  zeigt  dieses  die  frühere  Intensität. 


IV.    Ströme  in  körperlichen  Leitern. 

Alle  unsere  bisherigen  Betrachtungen  bezogen  sich  auf  Ströme,  welche  116 
einfache  oder  verzweigte  lineare  Leiter  durchfliessen ,  deren  Querschnitt' 
in  ihrer  ganzen  Länge  constant  ist.  Wir  haben  dabei  stets  angenommen, 
dass  durch  den  ganzen  Querschnitt  der  Leiter  hindurch  die  Intensität  der 
Ströme  dieselbe  ist,  und  dass,  wenn  z.  B.  aus  einem  dünneren  Leiter, 
einem  Drath,  der  Strom  in  einen  Leiter  von  grösserem  Querschnitt  ein- 
tritt, gleich  von  der  Eintrittsstelle  an  der  Strom  in  dem  dickeren  Leiter 
sieh  durch  den  ganzen  Querschnitt  hindurch  verbreitet ;  eine  Annahme,  die 
nicht  ganz  gerechtfertigt  ist. 

Bleibt  der  Querschnitt  der  Leiter  nicht  constant,  so  verbreitet  sich 
der  galvanische  Strom  in  verschiedenen  Theilen  des  Querschnitts  in  ver- 
schiedener Intensität  je  nach  dem  Yer- 
hältniss  und  der  Natur  des  Weges,  den 
er  in  jeder  Kichtung  zu  durchfliessen  hat. 
Der  Widerstand  eines  solchen  Leiters 
von  variablem  Querschnitt  und  die  Ver- 
theüung  des  Stromes  in  demselben  kann 
dann  durch  Rechnung  bestimmt  werden. 
Wir  wollen  zuerst  einige  einfache 
Beispiele  hiervon  angeben ,  in  denen  die 
Rechnung  ohne  Weiteres  auszuführen 
ist.  —  Es  seien  (Fig.  71)  2wei  kreisför- 
mige concentrische  Leiter  Ä  und  B  vom 
Radius  r  und  R  in  einer  Flüssigkeit  von 
dem  specifischen  Widerstände  y  aufge- 
stellt, ähnlich  wie  z.  B.  die  Kupfer-  und  Zinkcylinder  der  D  an  i  eil 'sehen 
Säule.  Es  sei  der  Widerstand  der  Flüssigkeitsschicht  zwischen  beiden 
Leitern  A  und  B  zu  bestimmen. 

Der  Widerstand  w  einer  im  Abstand  g  vom  Mittelpunkt  0  entfern- 
ten kreisförmigen  Schicht  CC  der  Lösung  von  der  Dicke  dg  ist  pro- 
portional ihrer  Dicke  dg,  und  umgekehrt  proportional  ihrem  Umfang 
2  9  sr,  also : 

dg 
'^  2gn 
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I)er  Gesamintwiderstand  W  der  Flüssigkeit  zwischen  A   and  B  ist 
demnach : 

'dg  y    .      R 


W 


_    Y      fdg  _    Y   j      E 


r 

Es  ist  also  der  Widerstand  nur  von  dem  Yerhältniss  der  Radien  bei- 
der kreisförmiger  Leiter,  nicht  von  ihrer  wirklichen  Entfernung  abhängig. 
Dieses  Resultat  ist  experimentell  von  Saweljew*)  bestätigt  worden. 
Es  seien  ferner  (Fig.  72)  zwei  kreisförmige  Platten  Ä  und   B  von 
den  Radien  r  und  R  in  einer  Flüssigkeit  vom  specifischen  Widerstände  y 

Pijj,  72.  im  Abstand  e  einander  gegen- 

über gestellt,  dass  die  Verbin- 
dungslinie   ihrer    Mittelpunkte 
0  0  auf  beiden  senkrecht  steht. 
Wir  wollen  annehmen,  der  Strom 
verzweige  sich  nicht  ausserhalb 
des  Kegelmantels,  welcher  durch 
die  Umfange  der  beiden  Kreis- 
scheiben gelegt  ist.    Die  Spitze 
dieses  Kegels  liege  im  Punkte   C     Der  Abstand    Co  sei  gleich  a.    Ein 
Kreisschnitt  der  Hüssigkeit  DF,  im  Abstand  CD  =^  a  -{-  e  von  *C,  hat 
den  Radius: 


p  = .  r,  also  die  Oberfläche  ( )  r»«. 

a  \     a     / 


Ist  die  Dicke  dieses  Kreisschnittes  ds^  so  ist  sein  Widerstand  ir: 

ya^ds 

^  ~  (a  -^  f-yr'^n' 
also  der  Widerstand  W  der  Flüssigkeit  zwischen  den  Platten  A  und  B : 

^  yo»    r    de      ^  y«  /    g    V 


O 


6  JT 

Führen    wir   hier    den  Werth    für  n  ^=-- ein,  so  ist: 

R  —  r 

Tr=-?^ 1) 

nrR 

Werden  dieselben  Platten  in  verschiedenen  Entfernungen  c  von  ein- 
ander aufgestellt ,  so  verhalten  sich  die  jedesmaligen  Widerstände  direct 
wiS'  die  Eutfermingen  e. 

e  '  Durch  diese  Formel  lässt  sich  die  Intensität  von  Strömen  bestimmen, 
welche  in  einem  gegebenen  Schliessungsbogen  durch  Elemente  erregt 
werden,  die  aus  zwei  verschieden   grossen,  in  einer  Flüssigkeit  parallel 


1)  Poggendorff,    Pogj?.  Ann.  Bd.  LV,   S.  47.    1842*.    -    '^)  Saweljew,  ErmanV 
Archiv  Bd.  XV,  S.  78.  1856*. 
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einander  gegenüber  gestellten,  einander  ähnlichen  Kupfer-  und  Zinkplatten 
gebildet  werden.  Es  ist  am  Anfang  völlig  gleich,  ob  die  Kupferplatte 
oder  die  Zinkplatte  die  grössere  der  beiden  Platten  ist.  Bei  längerer 
Schliessung  nimmt  indess  die  Intensität  des  Stromes  schneller  ab,  wenn 
die  Kupferplatte  die  kleinere  ist  ^).  Wir  werden  dies  im  Capitel  Polari- 
sation behandeln. 

Ebenso  kann  man  durch  obige  Formel  den  Widerstand  von  conischen 
Röhren  bestimmen,  die  mit  irgend  einer  Flüssigkeit  gefüllt  sind.  Da  man 
bei  solchen  Röhren  die  Radien  r  und  R  ihrer  Endflächen  schwer  bestimmen 
kann,  leicht  aber  durch  Auswägen  mit  Quecksilber  ihr  Volumen  V  und 
dorch  Messen  der  Länge  eines  in  ihnen  verschobenen  Quecksilbertropfens 

R^ 

das  Yerhältniss  -—  =  a  ihrer  Endflächen,  so  kann  man  die  Werthe  V 

ond  a  statt  r  und  R  in  die  Formel  einführen.    Es  ist 

F=^(7Z«+  Ar  +  »•»). 

Dividirt  man  beiderseits  mit  Rr,  führt  dann  den  Werth  cc  in  die  rechte  Seite 
der  Gleichung  ein  und  berechnet  Rr,  so  verwandelt  sich  Gleichung  1)  in 

Allgemein  werden  wir  die  Bewegung  der  Elektricität  in  den  Körpern  117 
ans  denselben  Principien  ableiten  können,  die  wir  schon  §.  106  entwickelt 
haben.  Fliesst  ein  stationärer  galvanischer  Strom  durch  einen  Körper, 
in  welchen  er  durch  zwei  oder  mehrere  Elektroden  ein-  oder  austritt,  so 
ist  die  Kraft,  welche  die  Circulation  der  Elektricität  bedingt,  gleich  der 
Aenderung  der  Potentialfhnction  V  der  freien,  auf  der  Oberfläche  des 
Körpers  und  an  der  Eintrittsstelle  der  Elektricitäten  in  denselben  ver- 
breiteten Elektricitäten  auf  die  in  irgend  einem  Punkte  des  Körpers  be- 
findlichen elektrischen  Masseneinheiten.  Ist  also  durch  jenen  Punkt  eine 
Ebene  gelegt,  und  in  dieser  ein  den  Punkt  enthaltendes  Flächenelement 
dw  bezeichnet,  ist  die  Aenderung  des  Potentials  in  der  Richtung  der 
Normale  N  dieses  Elementes  d  F,  und  ist  die  relative  Leitungsföhigkeit 
des  Körpers  in  der  Richtung  von  N  gleich  A:,  so  fliesst  durch  dw  in  der 
Zeiteinheit  nach  den  beiden  entgegengesetzten  Richtungen  die  positive 
ond  negative  Elektricitatsmenge 

d  V 
q  =  Tk.dw.—. 

Es  ist  dies  dieselbe  Formel,  die  wir  schon  §.  104  erhalten  haben. 

Ist  die  Lage  der   einzelnen  Punkte  eines  Körpers  durch  ihre  Coor- 
dinaten  xyz  gegeben,  so  ist  der  Werth  des  Potentials    V  daselbst  eine 
Function  der  Coordij^aten,  also 
. .__  y  =  J  ix,y,z). 

*)  Ferhner,  MaABsbestin^mungeii  S.  9.'t  u.  folg*.  —  ^)  Siemens,  Pogg.  Ann.  Bd. 
CX,  S.  3.  1860\  .  ."  ' 
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Alle  Punkte,  f&r  die  dieser  Werth  ein  gleicher  constanter  ist,  liegen 
in  den  sogenannten  Niveanfiächen  des  Potentials.  Da  in  diesen  Flächen 
selbst  die  Aenderong  der  Potentialfonction  Null  ist,  so  kann  in  ihnen 
keine  Strömung  der  Elektricität  eintreten.  Sie  werden  Flächen  gleicher 
elektrischer  Spannung  oder  gleichen  elektrischen  Potentials 
oder  isoelektrische  Flächen  genannt. 

118  Zur  Bestimmung  der  isoelektrischen  Flächen  dient  zunächst  die  ans 

der  Gleichung  1)  §.  105,  f^r  q  schon  §.  106  abgeleitete  Gleichung 

Zu  dieser  Gleichung  kommen  noch  die,  auch  schon  §.106  aufgefiihr- 
ten  Grenzbedingungen  an  der  Oberfläche  des  Körpers  und  an  der  Tren- 
nungsfläche der  verschiedenen,  denselben  zusammensetzenden  heterogenen 
Theile. 

An  der  Oberfläche  des  Körpers  muss 

1^-0   ■■■ « 

sein.     Die  isoelektrischen  Curven  müssen  also  die  Oberfläche  senkrecht 


^)  Diese  Gleicbnng  ISsst  eich  auch  direct,  ganx  ähnlich  wie  die  analoge  Gleidiime 
in  der  Hydrodynamik,  ableiten.  Ein  Punkt  des  vom  Strom  durchflossenen  Körpers  hau 
die  Coordtnaten  xyz.  Mant  construirt  ein  kleines  Parallelepiped,  dessen  eine  Ecke  dieser 
Punkt,  dessen  Kanten  Jx,  Jy  und  Jx  die  Verlängerungen  der  Coordinaten  xyz  büden. 
Bezeichnen  wir  die  in  der  Richtung  der  jr,  y  und  z  Achse  in  dieses  Parallelepiped  tod 
einer  Seite  eintretenden  Elektricitätsmengen  mit  qx^  gp  and  ggf  so  sind  die  auf  den  ent- 
gegengesetzten Seiten  austretenden  Elektricitätsmengen  resp. 

also  die  in  dem  Parallelogramm  im  Ganzen  zurfickbleibende  Elektridtätsmenge 

Ist  die  Strömung  constant  geworden,  so  muss  diese  Elektridt&tsmenge  gleich  Null  sein. 
Wir  haben  also 

^^'+lf^-  +  i^^— » « 

Bezeichnet  nun   V  das  Potential  aller  freien  elektrischen  Massen  in  dem  Körper  sof 

die  Elektricität  im  Punkt  xyz^  so  sind  die  nach  den  drei  Azen  wirkenden  Componenta 

^  V    "b  V         ^  F        ^ 
der  die  Einheit  der  Elektricitäten  bewegenden   Kräfte  resp.  — — ,   — —  und  -- — .  —  Die 

öx       oy  oz 

Leitungsfahigkeit  des  Körpers  sei  ky  dann  sind  die  in  der  Richtung  der  z,  y  und  z  Achse 
durch  die  Flächen  ^iy  Jz^  Jx  Jz  und  Jy  Jx  in  das  Parallelepiped  eintretenden  Elektri- 
citätsmengen 

führen  wir  diese  Werthe  in  die  Gleichung  l)  ein,  wobei  der  Werth  JxäyJz,  alw  der 
Rauminhalt  des  Parallelepipeds  fortfällt ,  so  erhalten  wir 

^2  F  ,     ^MT        ^F_ 
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schneiden  (sie  moss  ein  System  von  Strömongscnryen  enthalten,  vergl. 
§.  106).  Bezeichnen  ^i  und  N^  die  Normalen  der  Berührungsfläche  der 
heterogenen  Theile  des  Körpers,  deren  Leitungsfahigkeiten  ki  und  Ä;^ 
sind,  so  muss  an  der  Trennungsstelle 

,     dV    ,    ^     dV        ^  .    ^, 

*'5^  +  ^5i;^  =  ^ '^' 

sein. 

Besteht  zwischen  den  heterogenen  Theilen  die  elektromotorische 
Kraft  E  und  sind  die  Potentiale  in  ihnen  an  der  Berührungsfläche  Fi 
und  Ff,  so  muss 

V2—  Vi  =  E 4) 

sein. 

Gehen  wir  von  einer  isoelektrischen  Fläche  zu  der  benachbarten  119 
über,  so  ändert  sich  das  Potential  überall  um  gleich  viel.  Bilden  wir 
ein  System  von  Curven ,  welche  die  isoelektrischen  Flächen  in  rechten 
Winkeln  schneiden,  so  kann  man  diese  als  die  Strömungscurven  der 
Elektricität  ansehen.  Bezeichnen  wir  die  Projection  eines  Bogenelemen- 
tes  äs  der  einen  dieser  Curven  auf  die  Coordinatenaxen  mit  dx,  dy^  de, 
so  sind  die  Kraftcomponenten  der  in  der  Normale  der  isoelektrischen 
Flächen  gerichteten,  die  Einheit  der  Elektricitäten  bewegenden  Kraft  in 
der  Richtung  der  drei  Axen  gleich 

dj^     dx     dV^     dy^     dV     de 
ds      d$^     ds      da  *     da      da 
Nach  der  Theorie  des  Potentials  sind  sie  aber  auch  gleich 

dV    dV    dv 

dx'    dy'    de' 

also  yerhält  sich 

8F     8F     3F        ^      ,      , 
TT  :  T"  •  ^-  =  dx:dy:de, 
ox      oy      de 

welches  Yerhältniss  nach  Feststellung  des  Werthes  F  zur  Bestimmung 
der  Strömungscurven  dienen  können.  Denken  wir  uns  eine  bestimmte 
Elektricitatsmenge  von  einer  kleinen  Kugel  ausfliessen  und  von  der  Mitte 
derselben  die  sämmtlichen  Strömungscurven  gezogen,  so  würde  durch  je 
zwei  Elemente  zweier  auf  einander  folgender  isoelektrischer  Flächen, 
welche  von  denselben  Strömungscurven  umgrenzt  werden,  eine  gleiche 
Elektricitatsmenge  fliessen. 

Es  ist  ferner  klar,  dass  wenn  wir  in  dem  Körper  eine  geschlossene 
Flache  abgrenzen,  innerhalb  deren  sich  kein  Einströmungspunkt  der 
Elektricität  befindet,  durch  jene  Fläche  insgesammt  die  Elektricitatsmenge 
Null  fliessen,  d.  h.  ebenso  viel  Elektricität  ein-  wie  ausfliessen  muss,  da- 
nut  keine  Ansammlung  freier  Elektricität  stattfindet;  und  zweitens,  dass, 
wenn  die  Fläche  einen  Einströmungs-  oder  Ausströmungspunkt  enthält, 
die  durch  die  Fläche  fliessende  Elektricitatsmenge  der  durch  jenen  Punkt 
zu-  oder  abgeführten  Elektricitatsmenge  gleich  sein  muss, 

Wiedemann,  Galvaninnua.    I.  |2 
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120  Aus  den  Formeln  des  §.118  hat  Helmholtz^)  noch  folgende  Sätze 

entwickelt,  die  häufig  eine  Anwendung  finden  können. 

I.  Princip  der  Superposition  der  elektrischen  Ströme. 
Wenn  in  einem  Leitersysteme  an  verschiedenen  Stellen  elektromotonscbe 
Kräfte  vorkommen,  so  ist  das  Potential  an  jedem  Punkt  desselhen  gleich 
der  Summe  der  durch  die  einzelnen  elektromotorischen  Kräfte  für  sich 
daselhst  erzeugten  Potentiale.  Dasselhe  gilt  von  den  nach  den  drei  Axen 
genommenen  Componenten  der  Potentiale. 

Dieser  Satz  ist  schon  von  Smaasen^)  und  von  E.  du  Bois- 
Heymond')  ausgesprochen  und  von  Uelmholtz  hewiesen  worden.  Theilt 
man  nämlich  die  elektromotorischen  Kräfte  in  zwei  Gruppen  A  und  B^ 
von  denen  jede  für  sich  das  Potential  F«,  Vi,  erzeugt,  so  geben  die  For- 
meln (1)  bis  (4)  bei  Einführung  von  F«  und  F^  die  Spannungen  durch 
jede  dieser  Gruppen.  Addirt  man  dann  die  entsprechenden  Formeln  (la) 
und  (1  b)  u.  s.  f.,  so  entsprechen  die  erhaltenen  Werthe  den  ursprüng- 
lichen Formeln,  in  die  man  direct  die  Werthe  F«  4-  Vb  eingeführt  hat. 
Da  nun  jede  Gruppe  A  und  B  wiederum  in  gleicher  Weise  ^etkeilt 
werden  kann,  so  ist  hiernach  obiger  Satz  bewiesen. 

IL  Princip  der  elektromotorischen  Oberfläche.  1)  Wirken 
in  einem  Leiter  A  innere  elektromotorische  Kräfte  E,  so  lassen  sich  anf 
seiner  Oberfläche  elektromotorische  Kräfte  annehmen,  die  in  einem  gege- 
benen angelegten  Leiter  B  dieselben  abgeleiteten  Ströme  hervorbringen, 
wie  jene  inneren  Kräfte. 

Die  Potentialfun ction  an  den  verschiedenen  Stellen  der  Oberfläche 
von  A  allein  sei  F«.    Nehmen  wir  dann  auf  derselben  von  aussen  nach 

innen  wirkende  elektromotorische  Kräfte  —  Ei   an,  welche  gleich  -rr^ 

dN 

sind  (die  Oberfläche  ist  „negativ  wirksam"),  und  legen  wir  an  A  einen 

indifferenten  Körper  B,  so  ist  an  der  Berührungsstelle  die  Potentialftinc- 

tion  U=  Va',  es  ist  also  in  B  nach  Gleichung  (4)  die  Potentialfunction 

dVb 
Ffc  =  0  und  ebenso  -r^  =  0.    In  B  findet  also  weder  eine  Spannung 

noch  ein  Strom  statt,  und  die  Potentialfunctionen  in  A  bleiben  unver- 
ändert, wie  vor  der  Ableitung^  Die  auf  der  Oberfläche  angenommenen 
elektromotorischen  Kräfte  —  Ei  compensiren  also  die  Kräfte  E  völlig. 
Nehmen  wir  die  Kräfte  Ei  in  entgegengesetzter  Richtung  als  -f-  £]  anf 
der  Oberfläche  wirksam  an,  so  ersetzen  sie  direct  die  Kraft«  E, 

2)  Die  Potentialfunctionen  und  Stromcomponenten  in  dem  Inneren  des 
Leiters  A  während  der  Ableitung  durch  Leiter  B  sind  gleich  der  Summe 
der  durch  die  inneren  elektromotorischen  Kräfte  E  und  die  auf  der  (positiv 
wirksamen)  Oberfläche  gedachten  Kräfte  Ei  hervorgebrachten  Werthe 
derselben. 


')  Helmholtz,  Vogfr.  Ann.  BU.  L^vXXIX,  S.  211  u.  353.  1853*.  — »)  Smaa»en, 
Pojrg.  Ann.  Btl.  LXI,  S.  161.  1846*  — -  8)  ß.  du  Bois-Reymond.  ünterRurhun?en 
Bd.  I,  p.  647*. 
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Ist  das  Potential  an  einer  Stelle  a  von  A  dnrch  die  inneren  Kräfte 
?or  der  Ableitung  Fo,  nach  derselben  Fj,  so  wird,  wenn  die  Oberfläche 
im  letzteren  Falle  negativ  wirksam  gemacht  wird,  und  das  Potential  der- 
selben aof  a  gleich  V2  ist ,  wiederum  das  ganze  Potential  in  a  gleich  Fq. 
Es  ist  also 

Fo  =  Fl  —  Fj  oder  Fi  =  Fo  +   F,  w.  z.  b.  w. 

3)  Es  lässt  sich  nach  dem  Vorherigen  beweisen,  dass  verschiedene 
Yeriheilungsweisen  elektromotorischer  Kräfte  auf  der  Oberfläche  von  A 
nur  dann  in  einem  angelegten  Leiter  B  dieselben  abgeleiteten  Ströme 
geben,  wie  die  inneren  Kräfte,  wenn  sie  sich  durch  nur  eine  Constante 
anterscheiden.  Dagegen  kann  dieselbe  wirksame  Oberfläche  verschiedenen 
Yertheilungen  elektromotorischer  Kräfte  im  Inneren  des  Leiters  ent- 
sprechen, wenn  hierbei  letztere  auf  den  entsprechenden  Stellen  der  Ober- 
fläche gleiche  Potentiale  hervorbringen. 

4)  Hieraus  folgt  unmittelbar,  dass  man  an  Stelle  eines  körperlichen 
Leiters  A,  in  dem  bestimmte  elektromotorische  Kräfte  thätig  sind,  und 
der  an  zwei  Stellen  durch  beliebige  lineare  Leiter  B  abgeleitet  ist,  stets 
einen  linearen  Leiter  G  von  bestimmter  elektromotorischer  Kraft  und 
bestimmtem  Widerstand  setzen  kann,  welcher  in  jenen  Leitern  B  dieselben 
Ströme  erzeugt,  wie  der  körperliche  Leiter.  Es  ist  hierzu  nur  nöthig, 
dass  die  an  Stelle  des  elektromotorischen  Körpers  an  den  Contactstellen 
mit  Leiter  B  nach  (2)  gesetzten  elektromotorischen  Kräfte  den  an  denselben 
Stellen  im  Leiter  G  wirkenden  Kräften  gleich  sind.  Dieser  Satz  ißt  gleich- 
ialls  schon  von  Kirch  hoff  (1.  c.)  für  den  speciellen  Fall  bewiesen,  dass 
die  Fläche,  an  der  elektromotorische  Kräfte  auftreten,  den  Leiter  A  in 
zwei  Töllig  getrennt«  Stücke  zerlegt. 

III.  Tritt  an  der  Berührungsstelle  F  zweier  heterogener  Körper  eine 
elektromotorische  Kraft  auf,  so  ist  diese  gleich  der  Diflerenz  der  Poten- 
tiale Fl  —  Fj  zu  beiden  Seiten  derselben.  Beim  Durchgang  durch 
diese  Fläche  ändert  sich  also  die  Potentialfunction.  Haben  die  Körper 
gleiches  Leitungsvermögen  x,  so  sind  nach  der  Gleichung  (3)  §.118  die 
Differentialquotienten  derselben  nach  beiden  Seiten  gleich;  haben  sie  ver- 
schiedenes Leitungsvermögen,  so  sind  letztere  verschieden.  Im  ersten 
Fall  kann  man  die  elektromotorische  Kraft  an  «jener  Berührungsfläche 
durch  eine  Doppelschicht  positiver  und  negativer  Elektricität  von  gleicher 
Dichtigkeit  %  ersetzt  denken,  welche  im  Abstand  +  ^  nnd  —  £  von  der 
Fläche  F  ihr  parallel  gelagert  sind.  Ist  das  Potential  in  der  Fläche 
selbst  tt,  so  wird  es  in  der  ersten  Schicht  xi  +  ^  ^w,  also  in  den  nach 
entgegengesetzten  Seiten  gerichteten  kleinen  Abständen  ^Wi  und  ^ n^ 
Ton  derselben  (oder  ^n^  —  B  und  ^^n^  •\'  B  von  der  Fläche  F): 

Vt  =  n  '\-  b8u  '\-  - —  Utni  —  £)  +  ••• 
Fi  =  tt  -f  bSh  4"  -1 —  (^w.>  -f-  *)  4-  • '  • 
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Analoge  Werthe  ergeben  sich  für  die  um  — 's  von  der  Fläche  F 
entfernte  negativ  elektrische  Schicht.  Bei  der  Addition  der  für  dieselben 
Punkte  gefundenen  Werthe  für  beide  Schichten  ist  dann: 

Vi  =  2Bdu  —  2«  4^,         F,  =  26*1«  +  2«  ^, 


Da  nun  beim  Durchgang  durch  eine  mit  £lektricit&t  von  der  Dich- 
tigkeit K  belegte  Fläche  nach  Gauss 

du     .     du 

atii         ant 

ist,  so  folgt 

Fl  —   Fj  =  8«X6  =  43rm, (1) 

wo  wir  fn  =  2x6  das  elektrische  Moment  der  elektromotorischen  Fläche 
nennen  könnten.  —  Ist  auch  das  Leitungsvermögen  der  Körper  verschie- 
den, so  müssen  die  Schichten  eine  verschiedene  Dichtigkeit  haben.  —  Ist 
keine  elektromotorische  Kraft  vorhanden,  sondern  nur  das  Leitungsver- 

möffen  verschieden,  so  muss  Fi  =  F«,  aber  -z —  von  -z —    verschieden 
^  dn\  dn^ 

sein.     Dies  wird  erreicht,  wenn  man  nur  eine  elektrische  Schicht  an  der 

Grenzfläche  annimmt  von  der  Dichtigkeit  Xi,  wo  dann 

d  Fl    ,    d  F2 

7-^  +  7-:=-  ^ÄXxist 2) 

Auf  diese  Weise  können  wir  die  Betrachtung  der  Strorabildung  in 
Körpern  auf  die  Annahme  von  einfachen  elektrischen  Schichten  auf  ihrer 
Oberfläche  und  an  der  Berührungsstelle  elektromotorisch  gegen  einander 
unwirksamer,  verschieden  gut  leitender  Theile  derselben  und  von  Doppel- 
schichten an  den  Contactstellen  elektromotorisch  wirkender  Theile  dersel- 
ben zurückfuhren  und  so  die  betrefienden  Aufgaben  mit  Hülfe  der  be- 
kannten Sätze  der  Potentialtheorie  lösen.  Jene  Doppelschichten  sind 
durch  obige  Gleichung  (1)  gegel)en,  und  nach  ihrer  Aufstellung  mnss  man 
die  einfachen  Schichten  so  bestimmen,  dass  die  Potentiale  der  ersten 
und  zweiten  zusammen  genommen  die  Gleichungen  von  Kirch  hoff  er- 
füllen. 

Wirken  nun  elektromotorische  Kräfte  in  einem  homogenen  Körper  i4, 
so  können  wir  sie  durch  eine  Yertheilung  elektrischer  Massen  M  ersetzt 
und  den  Körper  mit  dem  mit  gleichem  Stoff  erfüllten  unendlichen  Raum 
B  umgeben  denken.  In  demselben  ist  dann  das  Potential  nur  von  den 
Massen  M  abhängig ,  also  bekannt.  Wir  können  sie  durch  eine  elektro- 
motorische Oberfläche,  resp.  eine  elektrische  Doppelschicht  auf  A  ersetzen, 
die  in  B  dieselbe  Potentialfunction  hervorruft.  Die  Ströme  in  A  allein 
sind  dann  gleich  der  Differenz  derjenigen  Ströme,  welche  durch  die  inne- 
ren Kräfte  in  A  und  durch  die  elektromotorische  Oberfläche  in  dem 
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Syeteme  A  -\-  B  hervorgemfen  werden  (nach  II,  2).  Man  kann  so  oft 
leichter  die  Strömungscurven  und  Garyen  gleicher  Spannung  bestimmen. 
Eine  derartige  Berechnung  hat  Helmholtz  für  eine  Kugel  ausgeführt. 

Zu  den  erwähnten  Sätzen  fügt  Helmholtz  noch  den  folgenden,  des- 
sen Beweis  wir  indess  hier  nicht  geben  können  : 

lY.  Ertheilt  man  in  einem  Leitersystem,  in  welchem  keine  elektro- 
motorischen Kräfte  thätig  sind,  zweien  beliebigen  Flächenelementen  a  und 
h  nach  einander  die  gleiche  elektromotorische  Kraft ,  so  fliesst  im  ersten 
Fall  durch  h  die  gleiche  Elektricitätsmenge,  wie  im  zweiten  durch  a. 

Ist  also  z.  B.  ein  Körper  mit  einem  Galvanometerdrath  verbunden, 
ond  können  wir  die  Stromvertheilung  in  jenem  berechnen,  wenn  in  dem 
Drath  eine  elektromotorische  Kraft  thätig  wäre,  so  können  wir  nach  die- 
sem Satz  umgekehrt  die  Stromintensität  im  Galvanometerdrath  berechnen, 
wenn  in  dem  Körper  beliebige  elektromotorische  Kräfte  thätig  sind. 

Einige  dieser  Resultate  hat  Helmholtz  experimentell  geprüft.  Auf 
einen  37«  Zoll  langen,  2  Zoll  dicken  Cy linder  von  Bunsen' scher  Kohle» 
der  horizontal  auf  einem  Brett  befestigt  war,  wurden  in  gerader  Linie 
ond  gleichen  Abständen  vier  Pappringe  ah  cd  geklebt  und  ihr  innerer 
Ranm  mit  Quecksilber  gefüllt.  Zuerst  wurde  der  Satz  IL  4)  geprüft,  in- 
dem das  Quecksilber  in  a  und  d  mit  den  Polen  eines  Dan  i  eil 'sehen  Ele- 
mentes VQn  grosser  Oberfläche  verbunden  und  zwischen  h  und  c  Neben* 
leitnngen  eingefügt  wurden,  bestehend  aus  einem  Drath  m,  an  dem  der 
sehr  lange  und  dünne  Drath  eines  Spiegelgalvanometers  als  Nebenleitung 
angebracht  war;  oder  aus  Drath  m  und  einem  von  drei  Dräthen  p,Q,r 
oder  aus  m  und  zweien  derselben  hinter-  oder  nebeneinander.  Die  Strom- 
intensität  änderte  sich  im  Galvanometer  genau  in  demselben  Yerhältniss, 
wie  wenn  die  Kohle  ein  linearer  Leiter  von  bestimmtem  Widerstand 
gewesen  wäre. 

Nach  dem  Princip  der  elektromotorischen  Oberfläche  sollen  bei  Ver- 
bindung der  Näpfe  a  und  d  mit  der  Säule  und  Verbindung  je  zweier 
Näpfe  mit  dem  Galvanometer  die  in  dieser  Ableitung  auftretenden  Kräfte 
dieselben  sein,  wie  sie  durch  eine  constante  Vertheilnng  elektromoto- 
rischer Kräfte  auf  der  Oberfläche  der  Kohle  bedingt  sind.  Werden  nun 
die  einzelnen  Näpfe  durch  Dräthe  verbunden  wie  oben,  so  müssen  die  in 
letzteren  wirksamen  elektromotorischen  Kräfte  sein: 

also  auch 

^bc   "l~   ^ed  =  ^bd\ 

*^  *€»  *6»  fd  die  elektromotorischen  Kräfte  an  den  Näpfen  cbd  bezeich- 
nen, wenn  man  die  Kraft  bei  a  gleich  Null  setzt.  Diese  letztere  Gleichung 
wird  vollständig  durch  die  Versuche  bestätigt. 

Endlich  wurde  der  Satz  IV.  geprüft,  indem  zwei  Quecksilbernäpfe 
des  Kohlencylinders  mit  dem  langen  und  dünnen  Drath  des  Galvanome- 
ters, zwei  andere  mit  einer  D an iclT sehen  Säule  von  vier  hinter  einander 
geschlossenen  Elementen  verbunden,  und  zugleich  in  den  Schliessungs- 
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kreis  eine  Drathspirale  von  grossem  Widerstand  eingeschaltet  wnrde,  so 
dass  gegen  die  Widerstände  W  and  w  der  Zweigleitungen  der  der  Koble 
verschwindet.  Wurden  nun  die  Yerbindnngspunkte  der  Batterie  und  des 
Galvanometers  mit  der  Kohle  verwechselt,  so  blieb  die  Stromintensit&t 
im  Galvanometer  ungeandert.  Dieses  würde  eigentlich  nur  stattfinden, 
wenn  bei  Yertaaschung  von  Säule  und  Galvanometer  die  Widerstände 
der  sie  enthaltenden  Zweige  angeändert  blieben.  Bei  dem  geringen 
Widerstände  des  körperlichen  Leiters  im  Verhältniss  zu  dem  der  Zweige 
ist  indess  das  Gesetz  noch  sehr  annähernd  gültig,  wie  auch  die  Yersnclie 
zeigen.  Es  ändert  sich  dann  stets  bei  verschiedenen  Yerbindungsweisen 
der  Strom   bei   der  Yertaaschung  der  Ströme  in  demselben  Yerhältniss. 

121  Wir  wollen  die  Gleichungen  der  §.117  und  118  zur  Losung  einer 

einfachen  Aufgabe  verwenden. 

Es  mögen  durch  zwei  sehr  kleine  kugelförmige  Elektroden  Ä  und  B 
vom  Radius  q  die  entgegengesetzten  Elektricitäten  in  einen  allseitig  un- 
begrenzten köiperlichen  Leiter  treten,  dessen  specifisches  Leitnngsver- 
mögen  k  ist.  Dann  können  wir  die  freien  Elektricitäten  der  Elektroden 
in  ihrem  Mittelpunkt  concentrirt  denken ,  und  die  Wirkung  der  auf  der 
Oberfläche  des  Leiters  angehäuften  frei«i  Elektricitäten  vernachlässigen. 
Ist  sodann  der  Abstand  irgend  eines  Punktes  des  nnendlichen  Leiters  von 
der  positiv  und  negativ  geladenen  Elektrode  resp.  r\  und  r^,  so  ist  das 
Potential  der  freien  Elektricitäten  aof  die  elektrische  Maaaeneinheit  dieses 

PoKkta. 

/'"(tt-h) " 

wo  C  eine  Constante  ist. 

Wir  können  annehmen,  dass  die  Elektricität  der  Elektroden  auf 
ihrer  ganzen,  sehr  kleinen  Kugeloberfläche  gleichmässig  austritt.  Es  wird 
dann  die  gesammte,  z.  B.  aus  der  positiven  Elektrode  austretende  Elek- 
tricitätsmenge,  also  die  Gesammtintensität  des  Stromes  an  derselben 

/=  —  4p« ar  .*.-T-r. 

wo  ri  =  p  zu  setzen  ist. 

Bei  der  Kleinheit  von  ri  =  Q  gegen  den  Abstand  r^  von  der  an- 
deren Elektrode  kann  in  V  das  Glied  —  gegen  —  vernachlässigt  werden 
und  so  folgt  aas  Gleichung  i): 

O  r,- 

abo  beim  Einsetzen  von  g 

^  =  lft •.     v    •   2) 

■^  /   /l       1\ 
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Bezeichnet  man  den  Ahstand  der  heiden  Elektroden  A  und  B  mit  2  /, 
and  zahlt  aof  demselben  die  a;-Coordinate  des  betrachteten  Punktes  von  dem 
Halbinmgspunkt  an;  während  als  jz-Coordinate  das  von  dem  betrachteten 
Pnnkt  auf  die  Verbindungslinie  der  Pole  gefällte  Loth  gilt,  so  ist 

V  =  - — -  (--.  —  ,.  )  =  coyist.    .     .     4) 

^Ä*  \V(l+  xy  +  y^        V(l  —  xy  +  yV 

die  Gleichung  einer  isoelektrischen  Curve,  deren  Rotation  um   AB  als 
Axe  die  ihr  entsprechende  isoelektrische  Fläche  giebt. 

Die  Gleichung  der  Strömungscurven,  welche  in  allen  durch  die  Linie 
AB  gelegten  Ebenen  gleich  verlaufen,  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung 

oy  ex 


(vgl.  §.  119).    Es  ist  hiernach 


,_(j+,)|     ,^^i-^)t 


0, 


wbraus  folgt 

'  A ^  =;  con^,    ...     5) 

V(3  +  xY  +  2/2        V(Z  -  xy  +  y» 

Die  Strömungscurven  sind  also  identisch  mit  den  sogenannten  magne- 
tischen Cnrven,  in  welche  sich  die  zwischen  zwei  kleine  ungleichnamige 
Magnetpole  gestreuten  Eisenfeile  ordnen  (vgl.  Bd.  II.  Cap.  Magnetische 
CüTven). 

Aus  der  Gleichung  3)  lässt  sich  zugleich  der  Widerstand  des  aUseitig 
unbegrenzten  Körpers  berechnen.  Die  von  der  Oberfläche  der  Elektroden 
ausgehende,  im  ganzen  Körper  thätige  elektromotorische  Kraft  lEl  ist 
gleich  dem  Unterschiede  der  Potentiale  Fi  und  Y^  daselbst,  welche  sich 
ergeben,  wenn  wir  in  Gleichung  3)  resp.  für  r\  und  fj  den  sehr  kleinen 
Werth  9  und  umgekehrt  für  r%  und  fj  die  Werthe  2  7  —  n  und  21  —  r^ 
setzen. 

Die  Werthe  —  sind  aber  bei  der  Kleinheit  von  Q  wiederum  so  gross 
9 

gegen  die  Werthe  — ; ,  dass  letztere  zu  vernachlässigen  sind.    Dann 

22  —  p 

wird: 

Igt  nnn  W  der  Widerstand  des  Körpers,  so  ist 

B  =  TTi,  ••' 

«Iso  j 

ly  ^^  ■  _       •• .t««      O^ 

2TCq}i 
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Der  Widerstand  des  unendlich  ausgedehnten  Körpers  ist  also  unab- 
hängig vom  Abstand  der  Elektroden  und  nur  umgekehrt  proportional 
ihrem  grössten  Umfang  2nQ  und  dem  specifischen  Leitungsvermögen  k 
des  Körpers.  Deaken  wir  uns  einen  Cylinder  von  demselben  Stoff,  wie 
der  Körper,  dessen  Basis  gleich  dem  grössten  Querschnitt  q^jc  der  Elek- 
troden, dessen  Länge  gleich  ihrem  halben  Radius  ist,  so  ist  der  Wider- 
stand desselben  Wi  gleich  dem  des  Körpers,  nämlich: 

W,  z=  ^  — - —  =  — - —  =  W^) 
^         2   Ttgn        2nQk  ^' 

122  Dieser  Satz  findet  seine  Anwendung  auf  die  Erdleitung  bei  Tele- 
graphen. Da  nämlich  die  Erde  im  Vergleich  mit  der  Entfernung  zweier 
mit  den  Enden  eines  Telegraphendrathes  verbundenen  und  in  die  Erde 
gesenkten  Elektroden  nach  unten  hin  als  unendlich  dick  betrachtet  werden 
kann,  so  können  wir  das  obige  Resultat  zur  Bestimmung  ihres  Wider- 
standes verwenden.  Der  Widerstand  der  Erde  wird  dann  doppelt  so 
gross  sein,  wie  wenn  sie  auch  über  die  durch  die  Elektroden  gelegte 
Horizontalebene  unendlich  ausgedehnt  wäre.  Derselbe  ist  unabhängig 
vom  Abstand  der  Elektroden.  Je  grösser  ihre  Oberfläche  ist,  desto  gerin- 
ger wird  der  Widerstand  sein  und  ebenso  wird  er  von  der  specifischen 
Leitungsfahigkeit  des  Erdreichs  abhängen.  Da  nun  die  Ströme  in  grösse- 
rer Dichtigkeit  namentlich  das  unmittelbar  die  Elektroden  umgebende 
Terrain  durchströmen,  sich  dann  aber  immer  weiter  in  der  Erde  ver- 
breiten und  so  für  ihre  Bahn  immer  grössere  Querschnitte  finden,  so  wird 
der  Widerstand  vorzüglich  von  der  specifischen  Leitungsföhigkeit  des 
ersteren  bedingt  sein. 

Ganz  mit  diesen  Berechnungen  stimmt  es  überein,  dassMatteucci^) 
die  Intensität  des  durch  die  Erde  geleiteten  Stromes  bei  verschiedenen 
Abständen  der  in  sie  gesenkten  Leitungsplatten,  bis  zu  2800  Metern, 
nahezu  constant  gefunden  hat.  Das  sonderbare  Resultat,  dass  der  Wider- 
stand der  Erde  „negativ^  sei,  kann  nur  durch  Polarisationserscheinongen 
und  durch  die  in  der  Erde  selbst  circulirenden  Ströme  bedingt  sein. 

123  Eine  Bestätigung  der  Gesetze  der  Stromverzweigung  in  körperlichen 
Leitern  bieten  die  sogenannten  Nobili' sehen  Ringe  dar^. 

1)  Vergl.  Smaasen,  Pogjj.  Ann.  Bd.  LXIX,  S.  161.  1846*.  Bd.  LXXII,  S.  435. 
1847*.  Auch  Bidolfi,  Cimento.  1847.  Maggio-Giugno.  Aehnliclie  Berechnungen  über  die 
Strömung  in  einem  unendlichen  Körper  und  einem  unendlich  langen  Kreiscylindcr  mit 
zwei  parallelen,  unendlich  langen  cylindrischen  Elektroden  vergl.  Beer,  Elektrostatik, 
Braunschweig  1865*;  über  die  Strömungen  in  einer  dünnen  Kugelschale,  in  der  die  Curven 
gleicher  Spannung  Kreise  sind,  deren  Ebenen  sich  alle  in  der  Durchschnittslinie  der 
durch  die  zwei  Einströmungspunkte  gelegten  Tangentialebenen  schneiden;  deren  Wider» 
stand  unabhängig  Tora  Radias  gleich  dem  einer  unendlichen  Ebene  (Kugel  von  unend- 
lichem Radius)  ist,  in  der  die  Elektroden  in  derselben  Distanz,  wie  auf  der  Kugel  liegen; 
sowie  über  die  Strömungen  in  einer  Cyl inderfläche,  vgl.  Boltzmann,  Sitzungsber.  der 
Wiener  Äkad.  Bd.  UF,  20.  Juni  1865*'  —  ^  Matteucci,  Archives  de  TEL  T.  IV, 
p.  304,  1844*  und  T.  V,  p.  156.  1845*.  —  ^  Nobili,  Bibl.  univ.  T.  XXXIII,  p.  302. 
1820;  T.  XXXIV,  p.  194;  T.  XXXV,  p.  40;  T.  XXXVI,  p.  3;  T.  XXXVII,  p.  177; 
Pogg.  Ann.  Bd.  IX,  S.  183;     Bd.  X,  S.  392.    1827*. 
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•  Giesst  man  auf  eine  horizontale  blanke  Silber-  oder  Messingplatte, 
die  mit  dem  negativen  Pol  einer  Saale  verbunden  ist,  eine  Lösung  von 
schwefelsaurem  Eupferoxyd  und  taucht  in  dieselbe  einen  verticalen  Brath 
von  Platin,  welcher  mit  dem  positiven  Pol  in  Verbindung  steht,  so  jedoch, 
dass  der  Brath  die  Platte  nicht  berührt,  so  bilden  sich  concentrisch  zum 
Drath  3  bis  4  hellrothe  Ringe  von  Kupfer,  die  durch  dunklere  Stellen  von 
einander  getrennt  sind.  AVird  die  Platte  dagegen  mit  dem  positiven,  der 
Drath  mit  dem  negativen  Pol  verbunden,  so  werden  4  bis  5  helle  und 
dunkle  Ringe  durch  die  Einwirkung  der  Säure  und  des  Sauerstoffs  auf 
der  Platte  gebildet,  welche  in  verschiedener  Menge  an  den  von  der 
Platinspitze  ungleich  weit  abstehenden  Punkten  der  Platte  abgeschieden 
worden  sind.  Andere  Lösungen  z.  B.  von  essigsaurem  Bleioxyd  und 
schwefelsaurem  Manganoxydul  geben  auf  der  mit  dem  positiven  Pol  ver- 
bundenen Platte  schön  regenbogenfarbige  Ringe,  welche  die  Reihenfolge 
der  Newton 'sehen  Farbenringe  zeigen.  —  Bie  Ringe  sind  hier  durch 
Abscheidung  von  Mangan  superoxyd  und  Bleisuperoxyd  auf  der  Platte 
gebildet,  gerade  so,  wie  auch  z.  B.  ein  passiver  Eisendrath  als  positive 
Elektrode  in  Bleiznckerlösung  sich  nach  einander  roth,  blau,  gelb  färbt 
and  dann  eine  dunklere  Farbe  auf  seiner  Oberfläche  zeigt,  bis  er  sich 
mit  einer  dickeren  Schicht  Bleisuperoxyd  bedeckt  hat  ^).  —  Aehnliche 
Erscheinungen  erhält  man  auf  einer  positiven  Silberplatte  unter  Anwen- 
dung von  Petersiliensaft,  Rübensaft  n.  s.  f.,  aus  denen  gleichfalls  auf  der 
Platte  Säure  und  Sauerstoff  abgeschieden  werden ,  die  chemisch  auf  die- 
selbe einwirken. 

Auch  erhält  man  die  Ringe,  wenn  man  auf  eine  Silberplatte  oder  ein 
Platinblech  Lösung  von  essigsaurem  oder  schwefelsaurem  Knpferoxyd 
gieast  und  sie  mit  der  Spitze  eines  Zinkdrathes  in  der  Mitte  der  Lösung 
berührt.  Um  die  Spitze  legen  sich  dann  in  Folge  der  zwischen  der  Platte 
und  dem  Brath  durch  die  Lösung  fliessenden  galvanischen  Ströme  hellere 
und  dunklere  Ringe  von  Kupfer  *). 

Die  Platten  kann  man  von  beliebigem  Metall  wählen.  Sollen  indess 
die  Ringe  z.  B.  aus  einer  Bleilösung  durch  Abscheidung  von  Superoxyd 
ftaf  der  Platte  gebildet  werden ,  so  darf  dieselbe  nicht  leicht  oxydirbar 
sein,  weil  sonst  der  an  ihr  abgeschiedene  Sauerstoff  nicht  zui*  Oxydation 
der  Bleilösung  verwendet  wird.  Im  Allgemeinen  würden  also  Platten  aus 
den  negativeren  Metallen,  Silber,  Platin  u.  s.  f.,  sich  am  besten  zu  ihrer 
Hervorbringung  eignen. 

Nach  BecquereP)  bedient  man  sich  sehr  gut  zur  Barstellung  der 
Farbenringe  einer  etwa  15  Conti meter  im  Quadrat  grossen  Platte  von 
Neusilber,  die  sorgfaltig  geputzt  und  polirt  und  von  allem  Fett  gereinigt 
ttt.  Man  stellt  in  einem  Gefasse  der  Mitte  dieser  Platte  in  kleiner  Ent- 
femong  einen  bis  auf  seine  Spitze  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzenen 

*)  Schonbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XL,  S.  021.  1837*.  —  ^  Fechner,  Schweigg. 
Jwra.  Bi  LV,  S.  442.  1829*.  —  ^  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T. 
XUl,  p.  342.  1845*;  Archive«  de  PEl.  T.  IV,  p.  82*. 
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Platindrath  gegenüber  und  füllt  das  Gefass  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  Bleioxyd  in  Kali  von  einem  specif.  Gewicht  von  etwa  1,4®  C.  und  der 
Temperatur  von  12  —  15^  C.  Ein  Strom  einer  Säule  von  8  Bunsen'- 
sehen  Elementen,  deren  negativer  Pol  mit  dem  Drath,  deren  positiver  mit 
der  Platte  verbunden  wird,  bringt  die  Ringe  sehr  schön  hervor. 

Sie  zeigen  dieselbe  Farbenfolge  wie  die  New  ton' sehen  Farbennnge 
bei  durchgelassenem  Lichte.    Dieselbe  ist  von  innen  nach  aussen : 
für  den  ersten  Ring:     gelb,  violettroth,  mattblau, 
„      „    zweiten  „  weiss,  gelb,  rothviolett, 

„       „    dritten    „  grün,  gelb,  roth,  blau,  blaugrün. 

124  Wir  wollen  die  Berechnung  der  Lage  und  Farbe  dieser  Ringe  nur 

für  den  einfachsten  Fall  durchführen,  wo  die  Platte  als  unendlich  gross 
anzusehen  ist  und  die  ihr  im  Abstand  l  gegenüber  stehende  Metallspitze 
so  tief  in  die  die  Platte  bedeckende  Flüssigkeit  eingetaucht  ist,  dass  die 
letztere  als  unendlich  dick  betrachtet  werden  kann. 

In  diesem  Falle  lässt  sich  die  Lösung  auf  die  Berechnung  der  Strom- 
Verzweigung  in  einem  unbegrenzten  Räume  zurückführen,  in  welchem 
sich  zwei  kleine  kugelförmige  Elektroden  im  Abstand  2 1  befinden.  Dann 
ist  die  auf  der  Verbindungslinie  der  Elektroden  senkrechte  und  dieselbe 
in  einem  Punkte  G  halbirende  „äquatoricde*'  Ebene  eine  isoelektrische 
Fläche,  in  der  das  Potential  gleich  Null  ist.  Denken  wir  uns  in  dieser 
Aequatorialebene  die  Flüssigkeit  durch  eine  sehr  dünne  Metallplatte  unter- 
brochen, in  der  durch  irgend  ein  Mittel  das  Potential  der  Elektricitat 
überall  auf  Null  erhalten  wird,  so  wird  sich  in  jeder  Hälfte  der  Flüssig- 
keit zwischen  dieser  Platte  und  der  gegenüber  stehenden  Elektrode  der 
Strom  in  gleicher  Weise  verzweigen,  wie  vorher. 

Ist  nun  X  der  senkrechte  Abstand  eines  Punktes  P  der  Flüssigkeit 
von  der  Aequatorialebene,  y  der  Abstand  desselben  von  der  Verbindungs- 
linie der  Elektroden,  so  ist  das  Potential  V  der  freien  Elektricitäten  in 
diesem  Punkte  nach  §.  121  (4) 

jr^^r        ^  ^         \ 

\y(l  +  x)»  +  y^       ViJ  -  xy  +  yV ' 

.  wo  0  =  - — r  eine Gonstante  ist,  in  der  I  dieGesammtintensität  des 
4^ft 

die  Flüssigkeit  durchfliessenden  Stromes,  ifc  ihr  specifisches  Leitungsver- 

mög^n  ist. 

Die  Stromintensität  1  in  der  Richtung  der  x  im'  Punkte  P  ist 

7  -       8F__      /  l^x  l-x        \ 

"  ~       ^x—""  V[(J  4-  a;)»  +  y^W  "^  [(I  -  «)» +  y«]%  / 
and  ftkr  ir*'==  0,  d.  h.  an  der  äquatorialen  Wand  wird  diese  Intensität 

_      2Cl 

"  —  (P  4-  y»)'«  ■ 
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Die  gleiche  Intensität  wird  der  Strom  an  allen,  im  gleichen  Ahstand  y 
im  Kreise  hemm  nm  den  Punkt  G  liegenden  Stellen  hesitzen.  Dasselbe 
Resultat  ergiebt  sich,  wenn  das  Potential  auf  der  Platte  nicht  Null  ist, 
sondern  einen  beliebigen  constanten  Werth  hat,  wenn  nur  die  Potential- 
differenz zwischen  der  Platte  und  der  Elektrode  dieselbe  bleibt. 

Der  Intensität  proportional  ist  die  Menge  oder  Dicke  der  ans  der 
Flüssigkeit  an  der  betreffenden  Kreisstelle  der  Platte  durch  die  chemische 
Wirkung  des  Stromes  abgeschiedenen  Substanzen  (z.  B.  von  Bleisuper- 
oxyd), nnd  dieser  Dicke  muss  die  Farbe  entsprechen,  welcher  die  abge- 
schiedene, immerhin  sehr  dünne  Schicht  im  reflectirten  Lichte  zeigt. 

Ist  l  sehr  klein,  so  ist 

J=i^  I) 

Die  Dicke  der  Ringe  nimmt  also  dann  mit  der  dritten  Potenz  des 
Abstandes  der  betrachteten  Punkte  der  Platte  von  dem  der  Spitze  gegen- 
über liegenden  Punkte  G  ab  '). 

^)  Dasselbe  Gesetz  hatte  E.  du  Bois- Key mond*)  schon  früher  unter  der  einfacheren, 
p.      -.,  aber    nicht    ganz    strengen    Voraassetzang   abge- 

^'     *  *  leitet,  dass   die  isoelektrischen  Flächen  als  Kugel- 

schalen anzusehen  seien,  die  der  Elektrode  concen- 
trisch,  die  Strömungscurven  also  gerade  Linien 
wären,   die  von   der  Elektrode  aasgingen. 

Es  sei  die  Elektrode  CZ>// (Fig.  73)  halb- 
kugelförmig  mit  dem  Mittelpunkt  0  und  dem 
Radius  ^,  der  Abstand  ihres  Mittelpunktes  von 
der  Platte  OG  =:z  L  Der  speciHsche  Widerstand 
der  Lösung  sei  X, 
Es  sei  AB  CD  der  Durchschnitt  der  Verticalebene  mit  zwei  unendlich  nahe  neben- 
dnsoder  liegenden  Kegelmänteln.     Es  sei  ferner 

<BOA  =r  9?.     <  GBO  =  y  .  BG  =  y,  so  ist  AB  =  dy  und 

OB  =  Vy2  _|.  A 

Der  Widerstand  eines  kreisförmigen  Elementes  E  der  Strombahu  zwischen  den  Kegel- 
mintelo,  dessen  Abstand  von  0  gleich  J^O  =  Ci  und  dessen  Radius  EF  ^=^  l^  »cos  y 
ist,  wird  gegeben  durch: 

dW     = • TS- 

2nco8.y  Ag,tp  ,i^ 

Bei  der  Integration  von  C  =  ?  bis  C  =  05  =  V^*  +  t^  erhält  man  den 
Widerstand  der  ganzen  Strombahn  zwischen  den  Kegelmänteln: 

_     A.(VTT2-g) 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  der  Spitze  und  Platte  2^,  so  ist  die 
IntensiOt  des  Stromes  t  zwischen  den  Kegelmänteln,  mithin  die  Menge  der  auf  der  Kreis* 
fläche  2nAB  elektrolytisch  abgeschiedenen  Substanz: 

t  =  —  canst. 
w 

Führen  wir  hier  den  obigen  Werth  w  ein,  nachdem  wir  in  demselben 
_^         y  dy9in.y  Idy 

•)  B.  du  Bois-Reymond,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXI,  §.  71.  1848*. 


to 
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Kann  man  die  Flüssigkeitsschicht  nicht  als  unendlich  dick  geg^n  den 
Abstand  der  spitzen  Elektrode  von  der  Platte  ansehen,  ist  also  letz- 
terer Abstand  nicht  sehr  klein,  so  werden  die  Resoltate  complicirter. 
Eine  genauere  Berechnung  von  Riemann^)  beweist,  dass,  wenn  die  Ein- 
strömungsspitze in  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  liegt,  die  Dicke  ^  der 

Ringe  mit  Zunahme  des  Verhältnisses  -y  proportional  einer  Potenz  von 

V 

4  abnimmt,  bo  daas  also 

V 

^c'  =  c(m^. 11) 

ist,  wo  c  eine  Constante  ist. 

125  Beetz')  hat  nun  Nobili'sche  Ringe  dargestellt,  indem   er  meist 

Bleioxyd  in  Kalilauge  als  Elektrolyt,  als  positive  Elektrode  meist  eine 
vergoldete  Daguerreotypplatte ,  wohl  auch  eine  Neusilberplatte  anwandte, 
auf  welcher  die  Ringe  glänzend,  aber  wegen  der  schnellen  Oxydation  der 
Platte  sehr  vergänglich  erschienen.  Als  negative  Elektrode  diente  ein 
Platindrath.  Die  Ringe  wurden  durch  eine  Grove'sche  Säule  von  3  bis 
16  Elementen  dargestellt,  und  bei  der  Beleuchtung  mit  einer  monochro- 
matischen Lampe  oder  verschiedenen  Theilen  des  Sonnenspectrums  die 
Radien  der  dunklen  und  hellen  Ringe  gemessen,  und  zugleich  aus  ihrer 
Farbe  nach  den  von  Schwerd  angegebenen  Wellenlängen  ihre  Dicken 
abgeleitet. 

Wir  geben  beispielsweise  nur  einige  Resultate,  bei  welchen  ans  dem 
Radius  des  innersten  (mit  einer  Weingeist-Kochsalzflamme  beleuchteten) 
Ringes  die  Radien  der  übrigen  Ringe  nach  den  Formeln  I  und  U  berech- 
net wurden :    . 


eingesetzt  haben ,  so  ist  bei  Vernachlässigung  von  ^  gegen  Vy^  •\-  (^ 

Wenn  /  gegen  jf  sehr  klein  ist,  so  ist,  da  der  Kreis,  aaf  dem  sich  diese  Has*e 
niederschlägt,  die  Oberfläche  2  ny  dy  besitzt,  die  Dicke  des  Niederschlags  A 

Eol 

J  =z  const.  -jP  , 

wie  wir  oben  gefunden  haben. 

E.  Becquerel*)  hatte  früher  unter  der  durchaus  unrichtigen  Voraussetzung,  d«»» 
die  vom  Einströmungspunkte  0  zu  jedem  Punkt  B  der  Flutte  BG  fliesKenden  Ströme 
an  jeder  Stelle  eine  der  Entfernung  0  ß  umgekehrt  proportionale  Intensität  besässeo, 
und  somit  die  Dicke  der  auf  jedem  Punkte  der  Platte  abgelngerten  Schicht  derselben 
Grösse  entspräche,  das  Gesetz  aufgestellt,  das«  die  Dicke  der  Ringe  ihrem  Radius  umge- 
kehrt proportional  sei.  Es  itit  indess  nur  einem  Zufall  zuzuschreiben,  dass  die  Versuche 
von  E.  Becquerel  dieses  Gesetz  zu  bestätigen  schienen. 

*)  £.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XIII,  p.  342.  1845*. 

*)  Riemann,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCV,  S.  130.  1855*.—  *)  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd. 
LXXI,  S.  79.  1847*.  Bd.  XCVU,  S.  22.  1856\ 
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I. 

Berechnet  nach 
ö«*«n«l«»  Formel  II.  Formel  I. 

8,65  8,65  8,65 

9,1  9,13  9,03 

9,65  9,70  9,59 

10.3  10,38  10,26 
11,2  11,24  11,15 
12,5  12,38  12,36 

14.4  14,20  14,79 

17.4  17,85  21,33 

n. 

Einstromongsspitze  2  Linien  von  der  Platte. 

Berechnet  nach 
Gefunden  Formel  II.  Formel  I.   . 

19,25  19,25  19,25 

20,15  20,20  20,59 

21,40  21,40  22,41 

23.05  23,00  24,80 
25,75  25,45  29,71 
33,20  30,69  42,99 

Ist  die  Spitze  sehr  nahe  an  der  Platte,  so  schliesst  sich  entsprechend 
der  obigen  Rechnung  die  Formel  II.  ebenso  wie  die  Formel  I.  mit  ge- 
nfigender  Grenanigkeit  den  Beobachtungen  an.  Bei  weiterem  Abstand  der 
Spitze  von  der  Platte  entspricht  aber  die  Formel  IL  denselben  genauer. 

Stellt  man  einer  mit  Bleioxydlösnng  bedeckten,  mit  dem  positiven 
Pol  der  Säule  verbundenen  Silber-  oder  Messingplatte  zwei  oder  mehrere, 
mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundene  Platindräthe  gegenüber,  so 
bilden  sich  um  jede  Drathspitze  concentrische  Kreise,  die  indess  nachher 
zusammenlaufen  und  von  grösseren  Curven  eingeschlossen  sind.  Diese 
Erscheinungen  ergeben  sich  leicht  aus  der  Betrachtung  der  hierbei  statt- 
findenden Ausbreitung  der  Ströme. 

Stellt  man  einer  mit  Bleilösung  bedeckten  Platte  zwei  Dräthe  gegen- 
fiber,  Yon  denen  der  eine  als  positive,  der  andere  als  negative  Elektrode 
dient,  so  erhalt  man  verschieden  gefärbte  Kreise  unter  beiden  Spitzen,  da 
nnter  der  einen  die  Platte  als  negative,  unter  der  anderen  als  positive 
Elektrode  dient.  Sind  die  Spitzen  weiter  von  der  Platte  entfernt  oder 
näher  aneinander,  so  kann  der  Strom,  ohne  durch  die  unterliegende  Platte 
m  fliessen,  direct  von  einem  zum  anderen  Drathe  übergehen,  oder  nur  in 
der  Mitte  zwischen  beiden  bis  in  die  Platte  sich  verzweigen  ^). 

')  Wild*)  hat  mehrere  Falle  tod  Stromverzweigung  nach  den  KircUhoff  sehen 
Formeln  berechnet,  die  sich  an  diese  Resultate  anschliegsen : 

*)  Wild,  Schweizerische  Denkschriften  1859.* 
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126  Wie  wir  schon  in  dem  §.121  erläuterten  Beispiele  gesehen  haben, 

fiihren  die  Betrachtungen  der  Stromverzweigung  auf  ganz  dieselben 
Bedingungen,  wie  analoge  magnetische  Wirkungen.  Da  letztere  ebenfalls 
dem  umgekehrten  Quadrat  der  Entfernung  umgekehrt  proportional  sind, 
so  wird  auch  das  Potential  V  irgend  wie  vertheilter  Magnetismen  anf 
einen  Punkt  im  Räume  der  Gleichung 

0f_F      au     8«F 

entsprechen,  welche  wir  für  die  Bestimmung  der  Flächen  gleicher 
Spannung  gefunden  haben.  Auf  diese  Weise  kann  man  häufig  die  Pro- 
bleme der  Stromverzweigung  auf  Sätze  aus  der  Lehre  vom  Elektromag- 
netismus zurückfuhren  ^). 

Denken  wir  uns  z.  B.  in  dem  mit  leitender  Masse  C  erfiQlten  unend- 
lichen Räume  zwei  Körper  A  und  B,  die  in  einer  bestimmten  Fläche 
einander  berühren,  ist  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  A  und  B^ 
B  und  C,  C  und  A  gleich  J57^ä,  Erc^  Eca,  und  hat  das  Potential  der 
hier  allein  an  den  Trennungsflächen  der  drei  Körper  aufgehäuften  freien 
Elektricitäten  die  Werthe  F«  ,  F^ ,  F« ,  so  ist 

Eab  =  Fa  -  V,i    Ebc=  V,  -  F,;    Eca  =  F^  -  F«. 

An  den  Trennungsflächen  müssen  die  Differentialquotienten  '^i'^^ 

dV      , 

r —  keine  Sprünge  zeigen  und  in  der  Unendlichkeit  verschwinden. 

0  0 


1)  Wenn  zwei  gleich  breite,  rechteckige  Platten  mit  ihrer  einen  längeren  Qnuid- 
linie  aneinander  liegen,  und  die  linearen  Elektroden  in  der  Mitte  der  freien  Gnindlimen 
angebracht  sind^  oder  auf  derselben  Grundlinie  derselben  Scheibe  liegen,  und  die  Elek- 
troden klein  sind.  Die  Resultate  stimmen  im  ersten  Fall  mit  den  von  Riemann  |;e- 
fundeneu  (§.  124)  überein^  wenn  die  Platten  nicht  nar  gleich  breit,  sondern  auch  gleich 
hoch  sind. 

liesteht  die  eine  Platte  aus  Metall,  die  andere  aus  einer  elektroljFirbaren  FIani<;' 
keit,  z.  B.  Bleioxydlösung,  so  erhält  man  im  ersten  Fall ,  wenn  die  Metallplatte  mit  der 
positiven  Elektrode  verbunden  ist,  Nobili'sche  Farben  durch  Absatz  von  ßleisuperosjd 
auf  der  Metallplatte.  Im  zweiten  erhält  man,  wenn  die  Metallplatte  nicht  zu  gut  leitet, 
zu  beiden  Seiten  der  Mittellinie  zwischen  den  Elektroden  Absätze  von  Superozyd  und  vob 
Metall,  welches  letztere  am  Ende  so  dünn  ist,  dass  es  auch  noch  die  Newton'schen 
Farben  zeigt. 

2)  Wenn  zwei  gleich  grosse  Kreisscheiben  von  verschiedenem  Stoff  aufeinander  liegen 
und  die  Elektroden  in  den  Mittelpunkten  der  freien  Grundflächen  liegen ,  oder  coneea- 
trische  Cylinder  bilden,  die  sich  in  Kreisen  an  dieselben  anlegen. 

3)  Wenn  zwei  concentrische  Kugelschalen  von  verschiedenem  Stoff  sich  berühren, 
und  der  Strom  durch  einen  Punkt  der  äusseren  Oberfläche  eintritt  und  durch  einen  Pankt 
der  inneren  Oberfläche  austritt. 

Die  Resultate  der  Berechnung  des  ersten  Falles  vergleicht  W i  1  d  mit  den  von  Beets 
Torgenommenen  Messungen  der  Hob ili' sehen  Ringe,  wobei  er  auf  die  elliptische  Polari- 
sation bei  der  Metallreflexion  Rücksicht  nimmt.  Hiemach  weichen  die  Beobachtuofs- 
resultate  von  der  Rechnung  etwas  weiter  ab,  als  ohne  Berücksichtigung  derselben,  indetä» 
doch  nicht  so  stark,  dass  dadurch  die  Theorie  widerlegt  werden  könnte.  —  In  Betreff 
der  Details  der  Rechnung  müssen  wir  auf  die  Originalabhandlung  verweisen.. 

^)  Vergl.  auch  Kirch  ho  ff  in  einer  Abhandlung  von  E.  du  Bois-Reymond  ModM«- 
her.  der  Beri.  Akademie  1864.  April  14.  S.  324*. 
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Denken  wir  ans  femer  die  Begrenzungscnrven  der  Trennungsflächen 
zwischen  zwei  Körpern,  z.B.  A  und  B,  von  Strömen  von  einer  gewissen 
hitensität  iab  umflossen,  so  kann  man  diese  Ströme,  wie  wir  im  zweiten 
Bande  zeigen  werden,  durch  heliebig  gestaltete  und  durch  die  Stromes- 
cnryen  begrenzte,  überall  gleich  dick  mit  Magnetismus  belegte  Flächen 
ersetzt  denken.  Ist  dann  das  Potential  dieser  Flächen  auf  einen  in  dem 
einen  Körper  (A)  nicht  gerade  in  der  Trennungsfiäche  gelegenen  mag- 
netischea  Punkt  gleich  F^,  so  ist  es  beim  Durchgang  durch  die  Fläche 
in  dem  denselben  berührenden  Körper  B  gleich  F«  i  4niab'  Setzen  wir 

demnach  Eab  =  4  ä  iab »  *a*  ==  -; —  und  analog  die  Intensitäten  der  die 
anderen  Trennungsflächen  zwischen  B  und  C  und   C  und  A  umfliessen- 

den  Ströme  f^c  =  -r — ;  ica  ==  -7^  ?  so  sind  die  Potentiale  der  magne- 
tischen Flächen  oder  der  sie  umfliessenden  Ströme  denen  der  Elektrici- 
täten  in  den  Contactstellen  der  heterogenen  Körper  gleich.  Dasselbe  gilt 
von  den  Difierentialquotienten  derselben,  welche  ebenfalls  keinen  Sprung 
erleiden  und  in  der  Unendlichkeit  gleich  Null  werden.  Demnach  ent- 
spricht die  Richtung  der  Strömungscurven  in  den  einzelnen  Punkten  der 
Körper  der  Richtung  der  Kraft,  welche  die  die  Trennungsflächen  um- 
fliessenden geschlossenen  Ströme  iab^  ha  ^ca  ^■'Uf  einen  in  jenen  Punkten 
befindlichen  Magnetpol  ausüben. 

Ist  die  eine  Dimension  eines  Körpers,  z.  B.  die  der  Z-Axe  ent-  127 
sprechende  so  klein,  dass  man  den  von  der  Elektricität  durchströmten 
Körper  als  eine  ebene  Platte  von  verschwindender  Dicke  auflassen  kann, 
so  werden  die  Gleichungen  und  Bedingungen  der  §.118  und  119  voll- 
kommen ihre  Gültigkeit  bewahren,  nur  dass  statt  der  isoelektrischen 
Flachen  isoelektrische  Curven  auftreten  u.  s.  f.  In  der  Bedingungs- 
gleichnng  für  die  constante  Strömung  der  Elektricität  fallt  dann  das  5 
enthaltende  Glied  fort,  so  dass  die  Diflerentialgleichung  1)  §.  118  ersetzt 
wird  durch  ga  pr        g2  p* 

Die  allgemeine  Lösung  dieser  Gleichung  ist 

r=fix  +  y  V^nf)  +  Fix-y  V^^l 
wo/ und  F  beliebige  Functionen  sind. 

Es  lässt  sich  nun  nachweisen,  dass  wenn  die  Scheibe  umbegrenzt  ist, 
und  durch  w Punkte  Ai,  Aq  ...  An  die  Elektricitäten  Ei^E^..,  E^  ein- 
nnd  anäfliessen,  so  dass  also 

j\  +  ^  +  ...  e;=  0 

ist,  and  wenn  ri ,  r^  . . .  r«  die  Abstände  irgend  eines  Punktes  von  den 
Einströmungspunkten  sind,  das  Potenticd  daselbst  der  Gleichung 

V=  M—  ^7-^-5  (-^1  %•  n   +  E.2  log.  r.i  ...  E^  log.  rj 
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entspricht^  wo  M  eine  Constante,  li  die  specifificlie  Leitnngsfahigkeit,  i  die 
Dicke  der  Scheibe  bezeichnet. 

Sind  nnr  zwei  Einströmangspunkte  (ein  Eintritts-  nnd  einAastritts- 
pnnkt)  A\  und  A^  der  Elektricitaten  yorhanden,  so  ist  J^  =— *  ^ 

•'=«  +  5^3'«^ 

Die  Gleichung  jeder  isoelektriBchen  Corye  ist  demnach 

-i  =  eonst, . 

wo  die  Ck>nstante  für  die  yerschiedenen  isoelektrischen  Cnnren  yerschie- 
dene  Werthe  erhält. 

Die  isoelektrischen  Cnryen  sind  also  Kreise,  welche  über  der  Yer- 
bindongslinie  zweier  Ponkte  als  Durchmesser  beschrieben  sind,  die  za  A^ 
nnd  A^  harmonisch  liegen.  Die  Curyen,  welche  diese  Cnnren  gleichen 
Potentials  senkrecht  schneiden,  d.  h.  die  Strömungscnryen ,  sind  gleich- 
falls Kreise,  welche  dorch  die  Punkte  A\  nnd  A^  gelegt  sind. 

Wird  die  Scheibe  durch  einen  solchen  Kreis  begrenzt,  liegen  z.  B. 
die  Einströmungspunkte  im  Rande  einer  kreisförmigen  Scheibe,  so  ist 
auch  der  Bedingung  2  des  §.118  genügt  nnd  es  gelten  also  die  angege- 
benen Werthe  auch  fOr  diesen  Fall. 

Für  den  Fall  einer  kreisförmigen  Scheibe,  bei  welcher  die  Einströ- 
mungspunkte Ai  und  A^  nicht  am  Rande  liegen,  wird  das  Potential  durch 
die  folgende  Gleichung  dargestellt: 


hiov^^^y 


wo  ri  und  r^  dieselbe  Bedeutung  wie  früher  haben;  r^  und  r^  aber  die 
Entfernung  yon  zwei  Punkten  A^  nnd  A^  bezeichnen,  welche  letztere  so 
gefunden  werden,  dass  man  den  Mittelpunkt  der  Scheibe  C  mit  Ai  und  At 
y erbindet  und  auf  den  yerlängei*ten  Linien  CA\  und  CA%  zwei  solche 
Stücke  CAl  und  CA]  abschneidet,  dass  der  Radius  der  Seheibe  die 
mittlere  Proportionale  zwischen  CA\  und  CAl^  sowie  CA^  und  CÄ^  ist 
Eine  weitere  Rechnung  erg^iebt  für  den  Gesammtwiderstand  der 
Scheibe : 

n  —         ^  i„  \(^lAl\^    ili  AI  .  A^  Ah 

2.7C.K.6'^\\    Q    J  '  A^A}  .  A.Ail' 

wobei  Q  den  Radius  des  Zufuhrungsdrathes  bedeutet. 

128  Diese  Resultate  sind  yon  Kirc hho ff  ^)  berechnet  und  auch  durch  Ver- 

suche bestätigt  worden. 

Die  Gestalt  der  Curyen  gleichen  Potentials  bei  einer  kreisförmigen 
Scheibe,  bei  welcher  die  Zuleitungsdrathe  nach  dem  Rande  gingen,  wurde 
bestimmt,  indem  man  das  eine  Ende  eines  Galyanometerdrathes  auf  einer 


*)  Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  344.  1846*. 
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Stelle  der  Scheibe  festhielt,  während  man  mit  dem  anderen  Ende  die  Punkte 
derselben  an&achte,  bei  deren  Berührung  kein  Strom  durch  das.  Galyano- 
meter  fioss;  man  erhielt  auf  diese  Art  entsprechend  der  Theorie  Kreise. 
Wie  gering  die  Abweichungen  von  der  Theorie  sind,  mag  die  folgende 
Tabelle  zeigen  (die  Einheit  ist  Yioo  Zoll) : 

Badien  Abweichungen  der  Messungen  an  ein- 

der  Kreise:  zelnen  Stellen  von  diesen  Badien: 

114  +   1     —  1      _  1      -f-  1 

278  0  0  0  0         0+1 

690         —1—2—1  0         0  0+3 

Ans  diesen  Versuchen  folgt  direct,  dass  V  eine  Function  von  --   ist, 
also: 


=-(?) 


Um  diese  Function  näher  zu  bestimmen,  leitete  Kirchhoff  durch 
di^  Scheibe  einen  constanten  Strom,  und  berührte  sie  an  zwei  in  der  Yer- 
bindongsHnie  der  Einströmungspunkte  liegenden  Punkten  mit  den  Enden 
der  Drathes  eines  Galvanometers,  welcher  zugleich  ein  Thermoelement 
enthielt.  Zeigte  das  Galvanometer  keinen  Strom,  so  war  die  Differenz 
der  Potentiale  in  den  berührten  Punkten  gleich  der  constanten  elektro- 
motorischen Kraft  des  Thermoelementes.  Sind  die  Abstände  der  Punkte 
von  den  Berührungspunkten  resp.r],r2  und  jßi,JB2,  so  ist  also  die  Differenz 
der  Potentiale 


^  (k)  -  ^(t) = "^- 


Zugleich  ergaben  die  Versuche,  dass 

—  ••=-  =  canst. 
ri     Bf 

Die  Bedingungen  führen  wiederum  auf  die  Function : 

Der  för  den  Widerstand  der  Scheibe  aufgestellte  Ausdruck  konnte 
wegen  der  Kleinheit  der  Aenderungen,  die  sich  bei  verschiedener  Entfer- 
OQDg  der  Dräthe  einstellten,  nicht  controlirt  werden. 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Erfahrung  wurde  von 
Kirchhoff  auch  noch  auf  eine  zweite  Art  bewiesen.  Er  berechnete 
Dämlich  die  Ablenkungen,  welche  eine  Magnetnadel  durch  die  Scheibe 
erleiden  muss,  wenn  die  Magnetnadel  über  verschiedenen  Punkten  der 
Scheibe  aufgehängt  wird,  und  bestimmte  diese  Ablenkungen  durch  den 
Versach  mit  einer  kleinen  (^4  Zoll  langen)  Nadel,  deren  Ablenkungen 
Termittelst  eines  Spiegelapparates  beobachtet  wurden.  Die  Scheibe  war 
vu  Stanniol  und  hatte  10  Zoll  Durchmesser;  die  Zuleitungspunkte  waren 

Wiedemsnn,  0«lYitnUmiis.    L  ^3 
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die  Buden  des  mit  dem  magnetischen  Meridian  zusammenfallenden  Durch- 
messers, und  die  Beobachtangen  wurden  für  die  Punkte  des  auf  dem 
magnetischen  Meridian  senkrecht  stehenden  Durchmessers  angestellt 
Die  folgende  Tabelle,  bei  der  p  die  Entfernung  des  Mittelpunktes  der 
Nadel  vom  Mittelpunkt  der  Scheibe  bedeutet,  zeigt  die  genaue  lieber- 
einstimmung  zwischen  Theorie  und  Erfahrung: 


Ablenkungen 

9 

Berechnet:            Beobachtet: 

0     . 

.     .     96,3     ,     .     .     95,5 

1      .     . 

•         «74,4         •         >         .         »7v,4 

2     . 

88,8     .     .     .     89,5 

3     .     . 

81,3     .     .     .     82,2 

4     . 

.     .     72,4     .     .    .     73,1 

5     .     . 

,     .     63,5     .     .     ,     62,8 

129  Quincke')  hat  gleichfalls  die  Verbreitung  eines  Stromes  in  einer 

quadratischen  Bleiplatte  AB  CD  untersucht,  während  die  eine  Elektrode  A 
an  der  einen  Ecke  derselben,  die  andere  auf  einem  Punkt  E  der  von  die- 
ser Ecke  ausgehenden  Diagonale  sich  befand.  —  Die  Bestimmung  der 
isoelektrischen  Ciu*ven  geschah  nach  der  auch  von  Kirch  hoff  ange- 
wandten Methode.  —  Wenn  in  einer  unbegrenzten  Ebene  zwei  sich  recht- 
winklig schneidende  Linien  symmetrisch  zu  der  Verbindungslinie  der 
Elektroden  liegen«  so  schneiden  jene  Linien  die  Linien  gleichen  elektri- 
schen Potentials  senkrecht.  Man  kann  daher  von  der  einen  Elektrode  ans 
die  Ebene  durch  zwei  solche  senkrechte  Linien  begrenzen.  So  kann  man 
nach  den.  für  eine  unendliche  Ebene  gegebenen  Formeln  auch  die 
Formeln  für  die  betrachtete  quadratische  Platte  berechnen,  indem  man 
ihre  Ausdehnung  nach  den  Richtungen  AB  und  CD  als  unendlich  gross 
gegen  den  Abstand  der  Elektroden  ansieht.  —  Die  Versuche  entsprechen 
völlig  der  Theorie. 

Quincke  hat  ferner  eine  kreisförmige  Scheibe  von  11  Zoll  Dm-ch- 
messer  aus  zwei  Halbkreisen  von  Blei  und  Kupfer  zusammengesetzt,  und 
beide  Elektroden  E  und  Ei  an  den  Endpunkten  einer,  der  Berührungs- 
linie der  Platten  parallelen  Sehne  an  die  Bleiplatte  angelöthet.  Auch 
hier  entsprach  die  Vertheilung  der  Linien  gleichen  Potentials  völlig  der 
theoretischen  Berechnung. 

Die  Stromverzweigung  in  einem  Rechtecke  ist  von  Jochmann')  be- 
rechnet worden. 


1)  Quincke,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVII,  S.  382.  1856*.  —  2)  jochmann,  Zcit-ichr. 
f.  Math.  S.  48.  1865*. 
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V.  Ladung,  Ladungszeit  und  Entladungszeit  der  mit  den 
Polen  der  Kette  verbundenen  Leiter. 

Verbindet  man  einen  Körper  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule,  deren  130 
anderer  Pol  zur  Erde  abgeleitet  ist,  so  ladet  er  sich  mit  einer  Elektrici- 
tatsmenge,  welche  der  elektromotorischen  Kraft  der  Säule  proportional 
ist  (oder  dem  Unterschied  des  Potentials  der  freien  Elektricitäten  an  den 
beiden  Polen).  Die  Elektricitätsmenge,  welche  der  Körper  dabei  aufnimmt, 
wenn  die  Ladung  durch  eine  Säule  geschieht,  deren  elektromotorische 
Kraft,  in  irgend  einem  Normalmaasse  gemessen,  gleich  Eins  ist,  bezeich- 
net man  mit  dem  Namen  seiner  elektrischen  Capacität. 

Wir  wollen  hierbei  als  Einheit  der  Elektricitätsmengen  die- 
jenigen Mengen  bezeichnen,  welche,  in  der  Entfernung  Eins 
anf  einander  wirkend,  einander  die  Beschleunigung  Eins  er- 
theilen.  Hiernach  können  wir  die  Einheit  der  elektromotorischen 
Kraft  als  eine  solche  feststellen,  bei  der  das  Potential  der 
freien  Elektricitäten  auf  einen  Punkt  im  Inneren  der  mit  dem 
nicht  abgeleiteten  Pol  der  Säule  verbundenen  Körper  in  dem 
angegebenen  Maasse  gleich  Eins  ist. 

Ist  der  Körper  z.  B.  eine  Metallkugel  yom  Radius  r,  und  häuft  sich 
anf  ihrer  Oberfläche  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  nicht  abgeleiteten 
Sänlenpol  die  Elektricitätsmenge  A  an,  die  sich  bei  Vernachlässigung  des 
Zoleitongsdrathes  gleichmässig  auf  der  Kugel  ausbreitet,  so  ist  das  Poten- 
tial V  dieser  Elektricitätsmenge  auf  einen  Punkt  im  Inneren  der  Kugel, 
welches  zugleich,  da  der  andere  Pol  der  Säule  abgeleitet  ist,  ihrer  elek- 
tromotorischen Kraft  E  gleich  ist, 

wo  Q  die  auf  der  Oberflächeneinheit  der  Kugel  angehäufte  freie  Elektri- 
citätsmenge oder  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  ist. 

Die  auf  der  Kugel  angehäufte  «Elektricitätsmenge  ist  dann 

A  =  4«r»p  =  Er. 

Ist  also  die  elektromotorische  Kraft  £=  1,  so  ist  die  auf  der  Kugel  auf- 
gehäufte gesammte  Elektricitätsmenge  (oder  die  Capacität  der  Kugel) 

C  =  r. 
Ist  r  =  1,  80  ist  C  =  1. 

Die  auf  einer  Kugel  vom  Kadius  Eins  durch  die  elektromotorische 
Kraft  Eüns  aufgehäufte  Elektricitätsmenge  oder  die  Capacität  der  Kugel 
ist  mithin  gleich  Eins. 

Würden  wir  also  z.  B.  erst  den  einen,  dann  den  anderen  Pol  einer 
Säole  ableiten,  und  jedesmal  mit  dem  nicht  abgeleiteten  Pol  eine  Kugel 
▼om  Radius  r  yerbinden,  und  nun  nach  Loslösen  yon  der  Säule  die  An- 
ziehung B  beider  Kugeln  in  einer  grösseren  Entfernung  R 

13* 
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messen,  so  erhielten  wir  hierdurch  umgekehrt  eine  Bestimmung  der 
elektromotorischen  Kraft  E  in  dem  oben  angeführten  mecha- 
nischen Maasse. 

131  Verbinden  wir  den  nicht  abgeleiteten  Pol  der  Säule  mit  einer  Metall- 

platte, der  eine  zweite  parallele,  mit  dem  Boden  verbundene  Metallplatte 
in  der  Luft  gegenüber  steht,  so  könnten  wir  auch  die  Ladung  jener 
Metallplatte,  mithin  die  Capacität  des  Condensators  berechnen. 

Liegt  zwischen  den  Metallplatten  eine  andere  isolirende  Schicht,  als 
Luft,  so  werden  wir  den  erhaltenen  Werth  mit  einer  Constanten  h  multi- 
pliciren  müssen,  deren  Grösse  von  der  Natur  des  Isolators  abhangt.  Wir 
nennen  diese  Constante  das  specifische  Inductionsyermögen  des 
Isolators. 

Auf  diese  Weise  berechnet  sich  u.  A.  die  elektrische  Capacit&t  eineB 
Condensators,  welcher  aus  zwei  planparallelen  Platten  besteht,  deren  Ab- 
stand d,  deren  Oberfläche  F  ist,  unter  Annahme  einer  gleichmassigeo 
Yertheilung  der  £lektricitat  auf  der  ganzen  Fläche 

Ebenso  Endet  man  die  Capacität  eines  Condensators,  der  aus  zwei  concen- 
trischen  Cylinderflächen  von  den  Radien  r  und  Vi  (wo  Tx  ^  r)  und  der 
Länge  l  besteht  (z.  B.  eines  mit  einer  isolirenden  Hülle  versehenen,  in 
einem  leitenden  Medium,  z.  B.  Wasser,  befindlichen  Drathes),  gleich 


C"  = 


2  log,  ^ 
r 


Für  die  Länge  Eins  ergiebt  sich  diese  Capacität 


,/r  * 


2  log.  -i 
r 

Man  bezeichnet  diesen  Werth  auch  wohl  mit  dem  Namen  des  Ladungs- 
coefficienten  des  Drathes. 

Die  mittlere  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  den  Condensatorflächen 
ist  dann  gleich 

—      ^"    —  * 

^  '^  2rnl~  ^       _      r,  ■ 

Liegt  die  innere  Cylinderfläche  excentrisch  gegen  die  äussere,  so  dass 
die  Azen  derselben  um  e  von  einander  abstehen,  so  ist  die  Capacität 

hl 


C/  = 


2log/-i^ ^ 
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Liegt  ein  Drath  vom  Radins'r  in  der  Luft  im  Abstand  h  von  der 
Erdoberfläclie  entfernt,  ist  das  specifische  Inductionsvermögen  der  Um- 
gebung £,  so  wird  die  Capacität 

"" = -^  ■'• 

2  hg.  — 

r  » 

Verbindet  man  die  Platten  eines  solchen  Coudensators  von  der  132 
Capacität  C  durch  einen  Commntator  erst  mit  den  Polen  einer  Säule  von 
der  elektromotorischen  Kraft  ^,  sodann  mit  den  Leitungsdräthen  eines 
Galvanometers,  so  entladet  sich  die  im  Condensator  angehäufte  Elektri- 
cität  Ä  durch  das  Galvanometer,  und  die  Nadel  desselben  schlägt  aus.  Da 
die  Entladung  in  so  kurzer  Zeit  erfolgt,  dass  die  Galvanometernadel 
sich  während  derselben  nicht  merklich  bewegen  kauu,  so  ist  die  derElek- 
tricitätamenge  Ä  "^^  JE  .  C  proportionale  ablenkende  Kraft  des  Stromes 

A  =  const.  sin  ^j^  9>, 
wo  tp  der  Ausschlagswinkel  der  Nadel  (vgl.  ThL  II  im  Capitel  Tangen- 
tenbusaole). 

Wiederholen  wir  in  schneller  Aufeinanderfolge  die  abwechselnde 
Verbindung  des  Coudensators  mit  der  Säule  und  dem  Galvanometer,  so 
erhalten  wir  einen  constanten  Ausschlag  a  seiner  Nadel.  Ist  die  Capa- 
cität C  des  Coudensators,  die  elektromotorische  Kraft  E  der  Säule,  die 
2^1  n  der  abwechselnden  Schliessungen  in  der  Secunde  bekannt,  so  ent- 
spricht die  Ablenkung  a  dem  Durchströmen  der  gleichfalls  bekannten 
Elektricitätsmenge  Q  z=^  nCE  durch  jeden  Querschnitt  der  Leitung 
in  der  Secunde. 

Verbinden  wir  nun  die  Säule  direct  mit  dem  Galvanometer,  so  kön- 
nen wir  den  Gesammtwiderstand  W  der  Leitung  so  abändern,  dass  der 
Anaschlag  der  Galvanometernadel  wiederum  gleich  a  wird.  In  diesem 
Falle  strömt  also  ebenfalls  in  dem  continuirlichen  Strome  in  jeder  Secunde 
die  Elektricitätsmenge  nCE  durch  jeden  Querschnitt.  Bezeichnen  wir 
die  Intensität  I  des  Stromes  als  Eins,  welcher  durch  jeden 
Querschnitt  der  Leitung  in  der  Secunde  die  Elektricitäts- 
menge Eins  hindurchführt,  so  ist  mithin  die  Intensität  I  des  be- 
trachteten Stromes  1=  nCE.  Bezeichnen  wir  ferner  als  Einheit 
des  Widerstandes  den  Widerstand  eines  Leiters,  in  welchem 
durch  die  elektromotorische  Kraft  Eins  ein  Strom  von  der 
Intensität  Eins  erzeugt  wird,  so  ist  auch 

mithin 

nC 


')  Thomson,  Phil.  Mag.  Vol.  XI,  p.  146.  1856*.    Vgl.  auch  Report  British  Assoc. 
W63.  p.  144  u.  f.,    1867.  p.  483*. 
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Wir  können  auf  diese  Weise  die  Widerstände  in  mechaDiBchem 
Maasse  meeseu  nnd  nns  demnach  ans  einem  Drathe  n.  dgl.  m.  eine  mecbv 
nische  WideratandBeinheit  herstellen '). 

133  Ist  das  Galvanometer  gradnirt  (Tgl.  Thl.  11)  and  verbinden  wir  ver- 
schiedene CondensatoreD  von  den  Capacitäten  <7|,  ( j  ■  .■  je  n-Male  in  der 
Secuade  abwechsekid  mit  einer  Säule  von  der  elektromotonBchen  Kraft  £ 
nnd  dem  Galvanometer;  entsprechen  die  dabei  erhaltenen  Ablenkuugen 
«1,«}  den  Intensitäten  /,,  Ij  eiaes  hindurchgeleiteten  constanten  Stromes, 
so  verhalten  sich  anch 

C,   :   C,  . . .  ^  /,   :  7,. 
Wir  können  hierdnrch  die  Capacitäten  verschiedener  CondensatoreD 
experimentell  mit  einander  vergleichen. 

134  Um  die  abwechselnde  Yerbindong  des  Condeusators  mit  der  Säule 
und  dem  Galvanometer  herzustellen  und  die  Ladung  des  Condensators 
za  zeigen,  kann  ein  Commutator  von  folgender  Constmctiün  dienen^). 

Anf  dem  Brett  Ä  (Fig.  74)  sind  an  einer  Axe  zwei  Scheiben  c  nnd  t\ 
von  Holz  oder  Elfenbein  befestigt,  deren  Ränder  abwechselnd  mit  den 
Fig.  74.  Fig.  7ä. 


c 


Metallplatten  d  und  e  anagelegt  sind.  Die  beiden  Scheiben  sind  darch 
eine  dünne  isolirende  Holzacbeibe  von  einander  getrennt,  so  dass  die  Me- 
tallplattcn  d  nnd  e  nirgends  einander  berühren.  Gegen  die  ScheibeD  t 
nnd  C|  schleifen  die  Metallfedem  /,  g  und  A,  »",  welche  mit  den  gleich- 
namigen Elemmschranben  verbunden  sind. 

Die  Pole  ZK  (Fig.  75)  einer  Säule  von  etwa  20  Elementen  werden 
mit  dem  Commutator  A,  eiuem  Galvanometer  T  und  einem  Couden- 
sator  «tw  in  Verbindung  gebracht.      Der  Pol  K  wird  mit  der  Klemm- 

■)  Vgl.  auch  Thomion,  Phil.  Hag.  [4]  Vol.  V,  p.40*.  I8J3«.  — »)  Vgl.  Goille- 
"min,  Compt.  Rend.  T.  XXiX,  p.  521.  1849*;  Vogs.  Ann.  Bd.  LXXH,  S.  332.  1850*. 
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schraube  /,  die  Klemmschranben  g  niid  h  werden  mit  der  einen  Belegung 
m  des  Condensators,  der  Pol  Z  mit  der  Belegung  n  und  dem  Galvano- 
meter T,  und  letzteres  mit  der  Klemmschraube  i  verbunden. 

Zum  Nachweis  der  Ladung  kann  der  Condensator  z.  B.  aus  einem  Wachs- 
taffent- oder  Guttaperchastreifen  von  etwa  30  Centimeter  Breite  und  ',4  bis 
1  Meter  Länge  bestehen,  welcher  beiderseits,  mit  Ausnahme  seiner  Ränder, 
mit  Stanniol  belegt  und  zusammengefaltet  in  einen  Kasten  gelegt  wird. 
Steht  der  Gommutator  wie  in  der  Zeichnung,  so  sind  beide  Bele- 
gungen des  Condensators  durch  die  auf  dem  Metallstück  d  schleifenden 
Federn/  und  g  und  den  Drath  Zon  mit  den  Polen  der  Säule  in  Verbin- 
dung und  laden  sich  mit  Elektricität.  Das  Galvanometer  T  ist  ausser 
Verbindung,  da  die  Federn  h  und  i  auf  dem  isolirenden  Elfenbein  schlei- 
fen. Wird  aber  der  Gommutator  gedreht,  dass  letztere  Federn  auf  der 
Metallplatte  e^  die  Federn  /  und  g  auf  Elfenbein  schleifen,  so  ist  die  Ver- 
bindung der  Säule  KZ  mit  dem  Condensator  m  n  aufgehoben ,  die  Bele- 
gungen des  letzteren  dagegen  sind  durch  die  Verbindung  mlhiT  und 
noT  mit  dem  Galvanometer  vereint.  Bei  schneller  Drehung  des  Commu- 
tators  wird  abwechselnd  der  Condensator  durch  die  Säule  geladen,  und 
durch  das  Galvanometer  entladen.  Letzteres  zeigt  dann  einen  Ausschlag 
in  Folge  des  Entladungsstromes. 

Fig.  76.  Dasselbe   geschieht  in 

Folge  des  Ladungsstromes, 
wenn  das  Galvanometer 
in  den  Drath  Kf  einge- 
schaltet wird,  0  und  i 
mit  der  Erde  verbunden 
werden. 


Eine  genauere  Unter-  135 
snchung  der  auf  diese 
Weise  entstehenden  unter- 
brochenen Ströme  ist  von 
Siemens')  vorgenommen 
worden.  Die  abwechseln- 
de Verbindung  des  Con- 
densators  m  n  (Fig.  76) 
mit  der  Säule  ZK  und 
einer  die  Stromiutensität 
messenden  Sinusbussole  T 
mit  Spiegelablesung  wurde 
durch  eine  oscillirende 
Zunge  a  von  Metall  be- 
wirkt, welche  abwechselnd 
gegen    die    Schrauben    b 


Fig.  77. 


^)  Siemens,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIl,  S.  66.  1857' 
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and  c  gegenschlag.  Die  sehr  regelmässigen  Oscillationen  der  Zange  (etwa 
60  in  der  Seconde)  worden  darch  eine  elektromagnetische  Yorrichtang 
hervorgerufen,  welche  der  des  später  zu  beschreibenden  Wagnerischen 
Hammers  ähnlich  ist.  Die  nähere  Einrichtang  des  Apparates,  welche 
dem  Siemens'schen  Zeigertelegraphen  entnommen  ist,  vgl.  in  Capitel 
Polarisation  (Sie mens' sehe  Wippe).  Die  verschiedenen  Drathverbin- 
dungen  sind  aas  den  Figaren  76  and  77  (a.  v.  S.)  leicht  ersichtlich. 
Schlägt  in  Fig.  76  die  Zunge  a  ^egen  die  Schraube  b,  so  werden  dadorch 
die  Belegungen  des  Condensators  mn  mit  beiden  Polen  der  Säule  ver- 
banden und  geladen.  Schlägt  die  Zunge  gegen  c,  so  wird  der  ([Kondensator 
durch  die  Bussole  T  hindurch  entladen.  Schlägt  dagegen  in  Fig.  77  die 
Zunge  gegen  c,  so  wird  der  Gondensator  durch  die  Säule  geladen,  und 
zugleich  geht  der  Ladungsstrom  durch  die  Bussole  T.  Beim  Anschlagen 
der  Zunge  gegen  h  wird  der  Gondensator  direct  entladen.  Im  ersten  Fall 
wird  an  der  Bussole  die  Intensität  des  Entladungsstromes,  im  zweiten  die 
des  Ladungsstromes  des  Gondensators  gemessen. 

Der  Gondensator  war  zuerst  aus  einem  Glimmerblatt  gebildet,  dessen 
Flächen  mit  Stanniol  belegt  waren. 

Aus  den  Versuchen  folgt  entsprechend  den  oben  ausgeführten  Er- 
läuterungen : 

Die  durch  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Bussole  gemessene  La- 
dung des  Gondensators  ist  bei  Anwendung  einer  verschiedenen  Anzahl 
von  gleichen  (Danieir sehen)  Elementen  der  Anzahl  derselben,  d.h.  der 
elektromotorischen  Kraft  der  Säule  direct  proportional,  unabhängig 
von  dem  Widerstand  der  Leitungsdräthe  und  der  Lage  des  Punktes  der 
Oberfläche  des  Gondensators,  mit  welchem  dieselben  verknüpft  sind.  Sie 
ändert  sich  nicht,  wenn  eine  der  Belegungen  des  Gondensators  oder  einer 
der  Pole  der  Säule  abgeleitet  wird. 

Wird  die  Säule  durch  einen  langen  Drath  von  Neusilber  geschlossen, 
und  die  eine  Belegung  des  Gondensators  durch  die  oscillirende  Zunge 
abwechselnd  mit  einem  Punkte  dieses  Drathes  und  dem  einen  Ende 
des  Drathes  der  Bussole  verbunden ,  während  das  andere  Ende  des  letz- 
teren und  die  andere  Belegung  des  Gondensators  mit  der  Erde  verbunden 
bleibt,  so  ist  die  an  der  Ablenkung  der  Nadel  der  Bussole  gemessene 
Ladung  des  Gondensators  proportional  der  nach  dem  Ohm' sehen  Gesetz 
der  Gefälle  berechneten  elektroskopischen  Kraft  jenes  Punktes ,  d.  h.  also 
dem  Potential  daselbst. 

Die  Ladung  eines  aus  mehreren  Leydner  Flaschen  gebildeten  Gon- 
densators ist  seiner  Oberfläche  proportional. 

Die  Ladung  ist  femer  bei  Zusammenlegen  einer  Reihe  von  plan- 
parallelen  Glasplatten,  deren  beide  äussere  Seiten  mit  Stanniol  belegt 
sind,  umgekehrt  proportional  der  Dicke  der  isolirenden  Schicht. 

Stellt  man  an  Stelle  des  Gondensators  zwei  gleich  grosse  Messing- 
platten einander  parallel  gegenüber,  und  füllt  ihren  Zwischenraum  mit 
Luft,  anderen  Gasen,  Stearin  oder  Schwefel,  so  wird  die  Ladung  dersel- 
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n  Yorschieden.    Setzt  man  sie  bei  der  Luft  gleich  1 ,  so  ist  sie  bei  den 
«»rigen  Gasen  ebenso  gross,  bei  Stearin  0,78,  bei  Schwefel  2,9. 

Bezeichnet  man  daher  die  (in  einer  beliebigen  Einheit  gemessene) 
elektromotorische  Kraft  der  Säule  mit  E,  die  Capacitat  des  Condensators 
mit  C,  die  Grösse  seiner  condensirenden  Oberfläche  mit  F,  die  Dicke  und 
das  specifische  Inductionsvermögen  seiner  isolirenden  Schicht  mit  d  und 
iy  die  an  der  Bussole  gemessene  Ladung  des  Condensators  mit  Q,  so  folgt 
aas  den  Versuchen,  ganz  entsprechend  den  Formeln  des  §.132 

hF 
Q  =  CE  const.  =  E  -z-  const. 

a 

Senkt  man  Dräthe,  welche  mit  Guttapercha  bedeckt  sind,  in  Wasser, 
oder  überzieht  sie  noch  mit  einer  Bleihülle,  so  kann  man  sie  ebenfalls  als 
Condensatoren  benutzen,  indem  man  einerseits  den  Drath,  andererseits 
das  Wasser  oder  die  BleihüUe  in  die  Leitung  einfügt.  Entsprechend  der 
§.131  entwickelten  Formel  über  die  Capacitat  eines  durch  zwei  concentrische 
Cylinderflächen  vom  Radius  r  und  fi  und  der  Länge  l  begrenzten  Con- 
densators war  die  am  Galvanometer  gemessene  Ladung  wiederum  durch 
die  Formel 

T.     *-^ 
Q  =  CE  const  =  E const. 

r 
dargesteUt 

Berechnete  man  die  Intensität  eines  constanten  Stromes,  der  durch 
die  elektromotorische  Kraft  E  in  einem  Schliessungskreise  erzeugt  wurde, 
in  welchen  die  beschriebenen  Condensatoren  eingefügt  waren,  und  in 
dem  nur  der  Widerstand  W  des  isolirenden  Mediums  zu  berücksichtigen 
wäre,  so  würde  in  den  beiden  betrachteten  Fällen  die  Intensität 

EF                                      l 
I  =  — r—  cons^.  und  I  =  E const. 

log.  — 
r 

sein;  so  dass  sich  also  dieselben  Formeln  ergeben  wie  oben. 

Geben  bei  analogen  Versuchen  drei  Condensatoren  von  der  Form  der 

E  E  E 

Franklin'schen  Tafel  die  Ladungen  q\  =  — ,   gfa  =  — ,   ffa  =  — ,  so 

t?i  t?2  v^ 

E  E  E  . 

ergiebt  sich  ri  =  — ,   f;^  =  — ,   V4  ^=-  —  •     Verbindet  man  jetzt  die 

öl  ü%  Ö8 

\  zweite  Belegung  des  ersten  mit  der  ersten  Belegung  des  zweiten,  die 

1  zweite  des  zweiten  Condensators  mit  der  ersten  des  dritten,  und  schliesst 
[  diese  so  gebildete  Fr  an  klinische  Batterie  mittelst  der  ersten  Belegung 
!  der  ersten  und  zweiten  der  dritten  Tafel  in  die  oben  beschriebene  Schlies- 
nmg  ein,  so  folgt  der  Widerstand  der  gesammten  Schliessung  der  drei 
Tafeb: 

IT  I  I  E   ,    E   .     E 

ai        03        Qz 
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also  die  Ladung 


9l  92  Qu 


Diese  Formel  wird  voUstäudig  durch  die  Resultate  der  Versuche  be- 
stätigt. 

Wird  auf  die  beschnebene  Art  eine  Franklin 'sehe  Tafel,  welche 
nur  auf  der  einen  Seite  belegt  ist,  eine  nur  im  Inneren  mit  Spiegelbele- 
gung versehene  Glaskugel  oder  ein  Drath,  der  frei  in  der  Luft  ausge- 
spannt ist,  mit  der  leitenden  Oberfläche, abwechselnd  mit  dem  einen  Pol 
der  Säule  und  durch  das  Galvanometer  mit  der  Erde  verbunden,  während 
der  andere  Pol  der  Säule  stets  zur  letzteren  abgeleitet  bleibt,  so  ersetzen 
die  der  nicht  belegten  Fläche  der  Franklin^ sehen  Tafel  und  Glaskugel 
gegenüber  stehenden  Wände  des  Zimmers,  oder  die  unter  dem  isolirien 
Drath  befindliche  Erde  die  zweiten  Belegungen  des  Gondensators,  und 
man  erhält  gleichfalls  Ladungen ,  die  um  so  bedeutender  sind ,  je  näher 
z.  B.  die  Zimmerwände  der  unbelegten  Seite  der  Fr  an  klinischen  Tafel 
stehen.  So  verhält  sich  ein  1  Meter  langer,  4,23  Millimeter  dicker  Kupfer- 
drath,  der  8  Millimeter  hoch  über  dem  Boden  ausgespannt  ist,  wie  ein 
aus  einer  Glasplatte  von  1  MiUimeter  Dicke  gebildeter  Condensator,  dessen 
Belegungen  100  Quadratmillimeter  Oberfläche  besitzen. 

135a,         Ganz  ähnliche  Versuche,  wie  Siemens,  hat  auch  Gaugain  in  einer 
anderen  Art  angestellt  ^). 

Es  wurde  z.  B.  ein  0,5™  langer  Drath  mit  Schellackflrniss  und  dar- 
auf mit  einer  Belegung  von  Stanniol  bedeckt,  oder  in  ein  Zinnrohr  ein 
concentrisches  zweites  engeres  Zinnrohr  oder  ein  Drath  eingesteckt  Die 
eine  Belegung  dieser  Condensatoren  wurde  mit  der  Erde,  die  andere  mit 
einem,  auf  einen  bestimmten  Ausschlag  der  Goldblättchen  geladenen  La- 
dungselektroskop  (vergl.  §.  103)  verbunden.  Die  Ladung  stellt  sich  mo- 
mentan her,  wenn  die  isolirende  Schicht  Luft  ist;  in  anderen  Fällen  erst 
nach  längerer  Zeit.  Zur  Bestimmung  der  jedesmaligen  Ladung  der 
einen  oder  anderen  Belegung  wurde  dieselbe  nach  Loslösung  von  dem 
Ladungselektroskop  durch  einen  Baumwollfaden  mit  dem  Entladungs- 
elektroskop  (vergl.  1.  c.)  verbunden,  und  die  Zahl  der  Entladungen  des- 
selben bestimmt,  während  die  andere  Belegung  zur  Erde  abgeleitet  war. 
Der  Baumwollfaden  muss  so  lang  sein,  dass  die  Eatladungen  des  EnÜa- 
dungselektroskopes  nicht  zu  schnell  aufeinander  folgen  und  auch  nicht 
zu  viel  Elektricität  durch  den  Faden  an  die  Luft  abgegeben  wird. —  Um 
die  in  dem  Elektroskop  nach  der  letzten  Entladung  zurückbleibende  La- 
dung zu  bestimmen,  wird  dasselbe  einmal  mit  einem  grossen  Elektricität 
reservoir  von  bestimmter  Ladung  verbunden  und  die  Zahl  der  Entladun- 
gen bestimmt,  und  sodann  das  Reservoir  noch  einmal  geladen  und  von 

1)  GaugaiD,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LXIV,  p.  174.  1862*. 
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Nenem  mit  dem  noch  mit  Elektricität  erfüllten  fintladungselektroskop  ver- 
banden. Die  Differenz  der  Zahl  der  Entladungen  in  beiden  Fällen  ent- 
spricht der  zurückgebliebenen  Ladung.    Es  ergab  sich: 

Wird  der  innere  Cylinder  direct  geladen,  so  ist  die  durch  Influenz 
erzeugte  Ladung  des  äusseren  Cylinders  gleich  der  influenzirenden  Ladung 
des  inneren.  Wird  der  äussere  Cylinder  geladen,  so  ist  die  Ladung  des 
inneren  Cylinders  gerade  so  gross,  wie  wenn  er  durch  dieselbe  Elektrici- 
tätsquelle  direct  geladen,  der  äussere  aber  zur  Erde  abgeleitet  würde. 
Die  Ladung  des  äusseren  Cylinders  setzt  sich  hierbei  aus  zwei  Theilen 
zusammen,  aus  der  Ladung,  welche  gleich  ist  der  influenzirten  Ladung 
des  inneren  Cylinders  und  aus  einer  Ladung,  die  er  erhielte,  wenn  der 
innere  Cylinder  nicht  vorhanden  wäre  (welche  er  z.  B.  erhält,  wenn  letz- 
terer Cylinder  isolirt  ist).  Dieser  Satz  gilt  auch,  wenn  z.  B.  durch  einen 
dritten  äusseren  Cylinder  eine  constante  neue  Bindung  der  Elektncität 
des  äusseren  Cylinders  eintritt. 

Bei  Anwendung  verschieden  weiter  Cylinder  (von  20  und  40™°*  oder 
40  und  80"™  oder  10  und  40™™  oder  10  und  80™™  Durchmesser  u.  s.  f.) 
zeigte  sich  die  Ladung  Q  wiederum  entsprechend  der  Formel: 

2nlJce 
Q  =  a —, 

log.  y 

wo  I  die  Ijänge,  rj  und  r  die  Radien  der  Belegungen  des  Condensators 
sind,  h  die  Leitungsfahigkeit  des  Isolators,  e  die  Ladung  der  Elektricitäts- 
quelle,  a  eine  Constante  ist. 

Der  Werth  log.  —  würde  dem  Leitungswiderstand  Q  des  Dielektri- 


2nlk 
coms  zwischen  den  Metallbelegungen  entsprechen. 

Bei  excentitschen  cylindrischeu  Condensatoren  (zwei  Röhren  von 
Weissblech  von  1™  Länge  und  10  und  80™™  Durchmesser,  deren  Axen 
respective  die  Abstände  «  =  0  bis  30""  hatten)  entsprach  die  Ladung 
der  Formel: 

Q 

wo  wiederum 


9  =  klag,  n'  J-  r»— a^+V(n  +  r  +  tt)(n  +  r-«)(n-r+a)(n-r-tt) 
'  r^  +  r»— a«— y(ri  +  r  +  o)(ri  +  »•— a)(ri— r+  a)(r,— r— a) 
welcher  Werth  nach  Blavier  auch  dem  Leitungswiderstand  des  Dielek- 
tricoms  zwischen  den  Metallbolegungen  entspricht.  Dieses  letzte  Resultat 
bat  Gaugain  auch  experimentell  geprüft,  einmal,  indem  er  den  Zwi- 
schenraum zwischen  zwei  in  einander  geschobenen  Kupferröhren  bei  ver- 
schiedenem Abstand  ihrer  Axen  von  einander  mit  Lösung  von  Kupfer- 
Titnol  füllte,  und  den  Widerstand  vermittelst  des  Difierentialgalvanometers 
bestimmte,  sodann,  indem  er  den  Zwischenraum  zwischen  zwei  ähnlichen 
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Cylindem  von  Zink  mit  Olivenöl  füllte,  den  äusseren  Cylinder  mit  der 
Erde  und  den  inneren  mit  einem  Ladungselektroskop  verband  und  nun 
die  Zeit  bestimmte,  bis  der  Ausschlag  des  letzteren  sich  um  ein  Bestimm- 
tes  verringert  hatte. 

Die  gleichen  Beziehungen  wurden  auch  an  Condensatoren  mit  ebenen 
Flächen  bestätigt.  Dieselben  bestanden  aus  zwei  parallelen  kreisförmigen 
Kupferplatten  von  85"^  Durchmesser,  welche  einander  parallel  in  Ab- 
ständen von  4  bis  50°*™  über  einander  in  der  Mitte  eines  kupfernen 
Cylinders  von  160"*"  Durchmesser  und   180"*™  Höhe  aufgestellt  waren. 

Da  sich  bei  Verlängerung  des  Cylinders  die  Resultate  sehr  wenig 
ändern,  so  sind  die  Bedingungen  der  Versuche  fast  dieselben,  wie  wenn 
die  Platten  rings  von  Kupfer  umgeben  wären.  Die  untere  Platte  B  stand 
auf  Schellackfössen,  und  auf  ihr  ruhte,  ebenfalls  vermittelst  kleiner  CyUn- 
der  von  Schellack,  die  obere  Platte  A,  welche  zu  dem  Cylinder  stets  die 
gleiche  Lage  bewahrte.  Es  wurde  nun  die  untere  Platte  mit  der  Erde, 
die  obere  mit  einer  constanten  Elektricitätsquelle  verbunden,  der  Ver- 
bindungsdrath  entfernt  und  zuerst  die  geladene  Platte  A  durch  einen 
anderen  Drath  mit  dem  Entladungselektroskop  verbunden.  Zugleich 
wurde  auf  die  oben  angefahrte  Weise  die  im  letzteren  nach  der  letzten 
Entladung  zurückbleibende  Ladung  bestimmt.  Man  erhielt  so  die  in- 
fiuenzirende  Ladung  der  Platte  A,  Nachher  wurde  die  Platte  B  geladen, 
während  A  mit  der  Erde  verbunden  war,  nach  Entfernung  dieser  Ver- 
bindung die  Platte  Ä  abgehoben  und  mit  dem  Entladungselektroskop 
verbunden.  Man  erhielt  so  die  influenzirte  Ladimg.  Das  Verhältniss  a 
der  beiden  Ladungen  wurde  bei  verschiedenen  Abständen  d  der  Platten 
bestimmt.    Es  betrug  dasselbe  zum  Beispiel: 

d.        7,5         10         13,5         20         25,7         30 
.    a.        1,352      1,452    1,754       1,933    2,439       3,000. 

Die  influenzirte  Ladung  hängt  hier  von  einem  doppelten  Umstände 
ab;  einmal  von  der  Influenz  zwischen  den  Platten  selbst,  sodann  von  der 
Influenz  zwischen  der  geladenen  Platte  A  und  dem  umgebenden  Kupfer- 
cylinder,  durch  welche  die  Vertheilung  der  Elektricität  auf  A  wesentlich 
geändert  wird. 

Sollen  auch  hier  die  oben  ausgesprochenen  Beziehungen  zwischen 
Influenz  und  Leitung  bestehen,  so  muss,  wenn  der  ganze  innere  Raum 
des  Cylinders  mit  einer  leitenden  Lösung  gefällt  wird,  und' die  eine  Platte, 
welche  vorher  geladen  wurde,  einerseits,  die  andere  Platte  und  der  Kupfer- 
cy linder  andererseits  als  Elektrode  dient,  das  Verhältniss  des  gesammten 
Stromes  zu  den  zwischen  den  Platten  fliessenden  Strom esantheilen  bei 
verschiedenen  Entfernungen  derselben  den  oben  erwähnten  Werthen  ü 
entsprechen.  Gaugain  senkte  zur  Untersuchung  dieses  Punktes  den 
Apparat  in  ein  mit  KupfervitrioUösung  gefülltes  Glasgefäss,  und  verband 
die  eine  Platte  einerseits  und  den  Cylinder  und  die  andere  Platte  anderer- 
seits mit  Leitungsdräthen  (Fig.  77  a.)  und  bestimmte  den  Widerstand  f 
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bei  Tenehiedenem  Abstand  d  der  Pl&tten    Termittelat   des  DifferentUl- 
galTsnometers.      Sodann  wurde  d«r  partielle  Widerstand  zwischen  den 
Fig.  77  a.  Platten    aUein    vennitteist    der 

Wheatatone'schen   Drathcom- 
bination    bestimmt,  indem    der 
eine  Pol  derSänle  mit  der  einen 
Platte  B,  der  andere  Pol  durch 
zweiDräthe  SEDuud  SJK  mit 
der  Platte  Ä  und    dem  umge- 
benden Cflinder   communicirte, 
und  nun  zwischen  zweien  Punk- 
p  ten  K  und  J  dieser  Dräthe  eine 
Yerbindang  durch  ein  Galvano- 
meter  hergeatellt  wurde.  Da  der 
Widerstand  der  Drftthe  ED  nnd 
JJT  gegen  den  der  FlOssigkeiten  zn  vemachlSaaigen  ist,  so  verhält  eich, 
wenn  die  Nadel  dee  GaWanometers  auf  Null  steht,  der  Widerstand  zwi- 
uhem  dem  Gelinder  und  B  zn  dem  Widerstand  zwischen  A  und  S  wie 
S/ zn  SE.    Auf  diese  Weise  fand  sich  bei  Teracbiedenen  Abständen  d 
der  Platten  das  Yerhältniss  ß  der  (den  Widerständen  umgekehrt  propor- 
tionalen) Intensitäten  des  Gesammtstromes  nnd  des  zwischen  den  Platten 
flienendan  Theiles  desselben ; 

d.       7,5        10,5        13,5       20       25,7       32,0 
ß.      1,333    1,500    1,666     2,000  2,500    3,000. 
Uit  Berücksichtigung,  dass  auch  in  der  EnpferlSsnng  eine  Polarisa- 
tion der  fHektroden  nnd  ein  Uebergangswiderstand   daselbst  auftreten 
kann,  entsprechen  die  Werthe  a  und  ß  einander  recht  gnt 

Endlich  zeigte  sich  auch  an  sechs  sphärischen  Condensatoren,  deren 
Belegungen  die  Radien  r  ^  30,75  und  S  =  80,5"™  hatten ,  doss  die 

Ladung  dem  Verhältniss  contt.  ■= entspricht,  welches  Verhältniss  zu- 
gleich dem  umgekehrten  Werth  des  Leitnnga Widerstandes  der  zwischen 
die  Engeln  gebrachten  Leiter  proportional  ist. 

Et  bestätigen  sich  auf  diese  Weise  vollständig  die  Versuche  von 
Siemens;  und  mau  könnte  nach  denselben  mitFaraday*)  die  Annahme 
luchen,  dass  sich  auch  durch  Nichtleiter  hindurch  die  Influenz  durch 
Fortpflanzung  von  Theilchen  zu  Theilchen  herstellte,  wie  die  Leitung  des 
eidirischen  Stromes.  Es  würde  auf  diese  Weise,  ähnlich.  Wie  die  magne- 
tische, so  auch  die  elektrische  Femewirknng  auf  eine  Mittheiloug  von 
Tbedehes  zn  Theilchen  zurückzof&hren  sein.  Indeas  tat  die  Analogie  der 
Formeln  fOr  die  elektrostatische  Ladung  nnd  Leitung  noch  kein  Beweis 
difBr ,  dass  wirklich  eine  Fortleitung  der  Elektrioität  von  Theilchen  su 


■)  Firxltj,  Eip.  Rh.  St.  XH,  §.  1320  Jiai  flgdc*. 
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Theilchen  in  den  Isolatoren  des  Condensators  stattfindet,  wenn  dieselbe 
mit  dem  Galvanometer  verbunden  wird.  Es  rührt  die  Ueber^instimmmig 
nur  davon  her,  dass  die  mathematischen  Gesetze  für  die  Anziehung  nach 
dem  umgekehrten  Quadrat  der  Entfernung  und  für  den  Wärme-  oder 
Elektricitätsfluss  in  den  Körpern  nahe  mit  einander  übereinstimmen. 
Mittelst  dieser  Analogie  kann  man  häufig  aus  den  bekannten  Gesetzen 
der  Leitung  der  Elektricität  oder  Wärme  durch  eine  zwischen  gegebenen 
Flächen  liegende  Schicht  die  Capacität  der  aus  denselben  Flächen  gebilde- 
ten Condensatoren  berechnen  0«  se  z.  B.  eines  aus  zwei  concentrischen 
Cylinderflächen  bestehenden  Condensators  u.  s.  f. 

136  Wird  nun  ein  Leiter,  z.  B.  ein  langer  isolirter  Drath,  mit  einer  Elek- 
tricitätsquelle ,  z.  B.  mit  einem  grossen  geladenen  Conductor  oder  dem 
Pol  einer  Säule  verbunden,  so  stellt  sich  nach  und  nach  eine  gewisse  Ver- 
theilnng  von  freier  Elektricität  auf  seiner  Oberfläche  her,  indem  durch 
die  Querschnitte  des  Leiters  Elektricität  von  der  Elektricitätsquelle  za 
seiner  Oberfläche  hinströmt.  Ist  der  Leiter  isolirt,  so  bildet  sich  bald  ein 
statischer  elektrischer  Zustand,  so  dass  das  Potential  im  Inneren  desselben 
überall  den  gleichen  constanten  Werth  erhält.  Der  „Ladungsstrom" 
hört  auf.  Ist  der  Leiter  aber  an  dem  nicht  mit  der  Elektricitätsquelle 
verbundenen  Ende  abgeleitet  oder  daselbst  mit  dem  anderen  Pol  der 
Säule  verbunden,  oder  verliert  er  an  seiner  Oberfläche  die  dort  ange- 
häufte freie  Elektricität  durch  Mittheilung  an  die  umgebenden  Körper,  so 
ensteht  ein  constant  andauernder  Strom. 

Die  Zeit,  welche  vergeht,  bis  ein  constanter  elektrischer  Zustand  an 
irgend  einer  Stelle  des  mit  dem  Pol  der  Säule  verbundenen  Leiters  be- 
merkt wird,  kann  man  mit  dem  Namen  Ladungszeit  bezeichnen.  Wird 
der  Leiter  von  dem  Pol  der  Säule  losgelöst  und  ableitend  berührt,  so 
vergeht  wieder  bis  zu  seiner  völligen  Entladung  eine  gewisse  Ent- 
ladungszeit. Die  Zeiten  richten  sich  sowohl  nach  den  Dimensionen 
und  dem  Stoff  des  Leiters  als  auch  nach  den  Elektricitätsmengen,  welche 
zu  seiner  Ladung  an  jeder  Stelle  erforderlich  sind;  sie  werden  daher 
namentlich  sehr  bedeutend,  wenn  der  Leiter,  z.  B.  ein  Telegraphendrath, 
mit  einer  isolirenden  HüUe  von  Guttapercha  oder  Kautschuk  umgeben  ist 
und  so  in  der  Erde  oder  im  Wasser  Hegt.  Derselbe  stellt  dann  jinen 
Gondensator  dar,  dessen  Capacität  sehr  bedeutend  ist. 

137  Die  Gesetze  der  Zeitdauer  der  Ladung  eines  Drathes  lassen  sich  in 
einem  einfachen  Fall  sehr  gut  finden,  ^enn  wir  die  Inductionswirkungen 
der  in  den  einzelnen  Theilen  des  Leiters  fliessenden  Ströme  auf  die  an- 
deren Theile  desselben  vernachlässigen  können.  Es  werde  das  eine  Ende 
des  Drathes  zur  Erde  abgeleitet  und  das  andere  Ende  dauernd  mit  dem 
Pol  einer  constanten  Säule  verbunden,  deren  anderer  Pol  gleichfalls  zur 


1)  Vgl    Thomson,  Pbil.  Hag.  [4]  T.  VII,  p.  502.  1854*. 
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Erde  abgleitet  ist  Wir  wollen  hierbei  zugleich  annehmen,  dass  der 
Drath  an  seinen  einzelnen  Stellen  nach  aussen  durch  Ableitung  Elektri- 
cität  verliere.  Diese  Ableitung  kann  stattfinden,  indem  der  durch  eine 
schlecht  leitende  Lackschicht  oder  Gruttaperchahülle  bedeckte  Drath  in 
feuchter  Luft  oder  in  Wasser  sich  befindet,  wie  z.  B.  die  überirdischen 
und  submarinen  Telegraphenkabel. 

Schon  Ohm^)  hat  diese  Frage  behandelt,  indem  er  die  freie  Span- 
nimg  durch  den  ganzen  Querschnitt  der  Leiter  constant  annahm  und 
den  Elektricitatsverlust  durch  äussere  Ableitung  derselben  proportional 
setzte.  Auch  nach  den  neueren  Anschauungen  können  wir  Ohm^s  Rech- 
nungen fast  vollständig  benutzen,  wenn  wir  statt  der  den  Strom  bedin- 
genden Aenderung  der  freien  Spannung  die  Aenderung  des  Potentials  v 
aller  freien  Elektricität  auf  die  Punkte  im  Inneren  setzen,  und  die  durch 
Leitung  in  der  schecht  leitenden  Hülle  stattfindende  Ableitung  nach  aussen 
dem  üeberschuss  des  Potentials  der  freien  Elektricität  auf  der  Oberfläche 
des  Drathes  über  das  Potential  der  auf  der  anderen  Seite  der  isolirenden 
Schicht  gebundenen  Elektricität,  also  der  zu  beiden  Seiten  wirkenden 
elektromotorischen  Kraft  proportional  nehmen.  Ist  die  isolirende  Hülle 
an  allen  Stellen  des  Drathes  gleich  dick  und  aus  gleichem  Stoff,  so  ist 
dieser  Ueberschuss  dem  Werth  v  selbst  proportional  zu  setzen.  Bei  sehr 
dünnen  Dräthen,  bei  denen  wir  nur  die  Wirkung  der  dem  beobachteten 
Punkt  zunächst  auf  dem  Drath  verbreiteten  Elektricitäten  berücksichtigen, 
welche  wir  als  gleichmässig  vertheilt  annehmen  können,  ist  dann  das 
Potential  der  freien  Spannung  direct  proportional. 

Es  sei  nun  die  Länge  des  dünnen  Drathes  gleich  7,  sein  specifischer  138 
Leitnngswiderstand  r,  sein  Querschnitt  q,  der  Abstand  eines  Querschnittes 
desselben  von  seiner  Verbindungsstelle  mit  der  Säule  gleich  x,  die  Strom- 
intensität an  der  Stelle  x  zur  Zeit  t  nach  der  Verbindung  mit  der  Säule 
gleich  t,  das  Potential  daselbst  zur  selben  Zeit  gleich  v  und  die  Capacität 
für  jede  Längeneinheit  gleich  c,  so  ist  die  Menge  der  auf  der  Ober- 
fläche des  EHementes  dx  befindlichen  Elektricität  cvdx. 

Steigt  das  Potential  in  der  Zeit  dt  um  dv,  so  wächst  entsprechend 
die  auf  der  Oberfläche   des  Elementes  dx  befindliche  Elektricität  um 

m  =  c-^-  dt  dx.  —  Die  Intensität   des  Stromes  an  beiden  Enden  des 
öt 

di 
Elementes  da;  ist  «  und  i  -\-  ;r-  dx.    Nehmen  wir  wiederum  als  Einheit 

öx 

des  Stromes  diejenige  Intensität  an,  durch  welche  in  der  Zeiteinheit  durch 

den  Querschnitt  des  Leiters  die  Elektricitätsmenge  Eins  bewegt  wird,  so 

ist  die  Differenz  der  durch  den  Strom  in  der  Zeit  dt  in  das  Element  ein- 

und  ausgeführten  Elektricitäten,  d.  i.  die  in  demselben  zurückbleibende 

di 
Elektricitätsmenge  Wi  =  —  ^-  dx  dt.    Nun  ist  aber 

cx 


^)  Ohm,  Die  galvanische  Kette.  1827*. 
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. q  dv 1  dv 

also 

*"^  =  T  8^  ^^  ^*' 

wo  A  ==  —  ist.   Endlich  tritt  dnrch  die  Ableitniiff  ans  der  Oberfläche  des 
Q 

Elementes  eine  Elektricitätsmenge  fn^  :==.  avdxdt  aus,  wo  a  eine  Gon- 
stante  ist.  —  Da  nun  m'=zmi  — m^  sein  moss,  so  folgt,  wenn  alz=ß^ 
gesetzt  wird 

,     dv        d^v         ^, 

^^87  =  8^-^'^- " 

Ist  nach  langer  Zeit  der  constante  Zustand  des  Drathes  eingetreten, 

80  ist  —  =  0,  und  die  Gleichung  verwandelt  sich  in  die  folgende 
et 

deren  Integral  Vq  =  aeß'  +  he^ß'  ist. 

Für  X  ==  l  muss  t^o  =  0  sein;  für  !r  =  0,  also  am  Yerbindungs- 
pnnkt  des  Drathes  mit  der  Säule,  sei  t^o  =  ^* 

Setzt  man  diese  Werthe  in  die  Gleichung  ein,  so  ergiebt  sich 

""0—^        Jifir^ß  ^^ 

Ist  die  Stromintensität  im  Drath  constant  geworden,  so  ist  die- 
selbe 

*^~        r   öx~  r  ^^       e'ß^tr'ß 

Das  yoUstandige  Integral  der  Gleichung  1)  ist  bei  Berücksichügung, 
dass  für  i=  oo,  f;  =  i;o  werden  muss,  wenn  wir  für  /J'  und  X  die  Werthe 
setzen : 

r  =  t;o  +  e    '^    ^  An  sin  C^)e     ''^'*    ....    3) 

Der  Ausdruck  im  zweiten  Gliede  giebt  hier  'die  Abweichung  des 
variabeln  Zustandes  des  Drathes  in  jedem  Augenblick  von  seinem  end- 
lichen Zustande  an. 

Die  Constanten  An  bestimmen  sich  in  dieser  Gleichung  durch  die 
Bedingung,  dass  für  ^  =  0  und  för  jeden  Werth  von  ac,  der  grösser  «Is 
Null  ist,  t;  =  0  sein  muss. 

In  Gleichung  3)  wird  demnach  für  ^  =  0 
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Setzt  man  für  x  verschiedene,  um  den  sehr  kleinen  Werth  dx  nnter- 
schiedene  Werthe  Xi^x^  .••  und  multiplicirt  die  so  erhaltenen  Gleichungen 

fl  TC  Xt  '  f%  ÜJL  X» 

der  Reihe  nach  mit  «n  — j — ,  sin  — — —  u.  s.  f. ,  so  erhält  man  bei  der 
in  eine  Integration  übergehenden  Summation  derselben 

0 

l  l 

=  —  2F 


und  der  Werth  v  wird 

Die  Stromintensität  an  jeder  Stelle  des  Leiters  ergiebt  sich  aus  der 
Formel 


r  dx  r 


/3(e(i-')/S4.g(-/-x)^ 


Jß  _  e-iß 


e 


2e  .«2,         1  nnx    — jr^r" 


+  — j — 2l—-¥r'~r"'  ••••5) 

0    1  4-  -^- —  I 

^  n«  3r«  j 

Für  das  Ende  des  Leiters  (x  =  T),  an  welchem,  wie  an  Telegraphen- 
kabeln, das  Ansteigen  der  Stromintensität  beobachtet  werden  kann,  wird 
demnach 


'.=«'-^{;.n^ 


+  2 

-  e-'ß 

e    » 
l 

OD 

0 

1 

(- 

-l)«c 

rcT* 

1  + 

ß2li 

.     6) 


Findet  an  den  Seiten  des  Leiters  keine  Ableitung  statt,  so  wird 
ff  =  0,  also  auch  /3  =  0,  und  es  ergiebt  sich  die  endliche  Ladung  des 
Leiters  nach  der  Zeit  t  =  co 


.'.=  F(.-i), 


SO  dass  dann  die  Yertheilung  der  Potentiale  nach  dem  Gesetze  einer  ge- 
raden Linie  stattfindet. 

Die  Potentialfunction  an  jeder  Stelle  des  Leiters  ist  dann  zur  Zeit  t 

'  0 

Wiedemann,  OalraniKinaB.    I.  24 
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und  die  Stromintensität 


eos-^-e    ''"    \ 8) 

0 


Die  Stromintensität  am  Ende  des  Leiters  ist  (für  a?  =  Z) 


r 


2 


a>  —ifin^gl] 


0 


Diese  letztere  Formel  wird  sich  sehr  annähernd  an  den  üherirdischen 
Telegraphenleitungen  prüfen  lassen,  an  denen  die  seitliche  Ahleitung 
sehr  gering  ist.  (s.  w.  u.) 

139  Findet     zunächst     keine    Ahleitung     von     den    Seitenflächen    det 

Drathes  statt,  so  folgt  aus  Formel  7),  dass  unter  sonst  gleichen  Umstän- 
den verschiedene  Dräthe  gleiche  Ladungszustände  erhalten ,  wenn  jed^- 

mal  das  Verhältniss  — rr  dasselbe  ist.    Die  Zeit  also,  welche  erforderlich 

rcP 

istf  damit  die  Ladung  an  zwei  Punkten  der  Dräthe,  deren  Abstände  X  von 

der  Elektricitätsquelle   ihrer  Länge  proportional  sind  (so  dass  sin  — r- 

in  beiden  Fällen  dasselbe  bleibt),  einen  gegebenen  Werth  annimmt,  „die 
absolute  Ladungszeit  **,  ist  dem  Leitiings  widerst  and  r  und  dem  Quadrat 
der  Länge  l^  des  Drathes,  sowie  seiner  Capacität  direct,  seinem  Quer- 
schnitt umgekehrt  proportional.  —  Dasselbe  gilt  von  der  Zeit,  während 
deren  die  betrachteten  Punkte  einen  bestimmten  Theil  ihrer  endlichen 
Ladung  v'q  annehmen,  „von  der  relativen  Ladnngszeit''. 

Wird  also  z.  B.  ein  submarines  Telegraphenkabel  von  mfacher  Länge 
an  Stelle  eines  anderen  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  angewandt,  so 
wird,  abgesehen  von  anderen  Umständen,  an  dem  von  der  Elektricitäts- 
quelle entfernten  Ende  desselben  ein  Strom  von  merkbarer  Intensität  erst 
nach  der  «lachen  Zeit  wie  bei  dem  kürzeren  Kabel  auftreten. 

Findet  eine  Ableitung  an  den  Seitenflächen  eines  bestimmten  Leit-ers 
statt,  so  folgt  aud  Formel  4),  dass  die  absolute  Ladungszeit  gleichliegeo- 
der  Punkte  grösser ,  'die  relative  kleiner  ist  als  ohne  Ableitung.  Ebenso 
ist  im  ersteren  Fall  die  absolute  Ladungszeit  ähnlich  liegender  Punkte 
verschieden  langer  Leiter  grösser,  die  relative  Ladungszeit  kleiner,  ab 
man  aus  der  Proportionalität  derselben  mit  dem  Quadrat  der  Länge  der 
Leiter  folgern  könnte. 

Lässt  man  den  Durchmesser  des  Drathes  und  seiner  isolirenden  Hülle 
in  gleichem  Verhältniss  mit  seiner  I^änge  wachsen,  so  bleiben  c  und  r  un- 
geändert  und  q  ändert  sich  in  demselben  Verhältniss  wie  P,  Dann  bleibt 
nach  Formel  4)  die  Ladungszeit  t  des  Drathes  ungeändert. 

Die  Stromintensität  an  den  einzelnen  Stellen  des  Drathes  erhält  man 
ans  den  Gleichungen  5)  und  8).  Da  vor  der  Verbindung  mit  der  Säule 
kein  Strom  im  Drath  vorhanden  ist,  so  wächst  also  die  Intensität  in  dem- 


r 
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selben   zuerst   an;  sodann   aber   nimmt  sie  allmälig  ab,  indem  in  den 
Formeln  der  Werth  c"~'  mit  wachsender  Zeit  t  immer  kleiner  wird. 

Zur  genaueren  Kenntuiss  des  Verhaltens  eines  anf  die  betrachtete  140 
Weise  sich  ladenden  Drathes  oder  Telegraphenkabels  muss  hiernach  der 
Leitnngswiderstand  seines  Drathes,  die  Capacität  desselben  und  der  Lei- 
tnngswiderstand  der  isolirenden  Umhüllung  bekannt  sein.  Zur  Bestim- 
mimg  der  ersten  beiden  Werthe  genügen  die  §.  131  u.  flgde.  beschriebe- 
nen Methoden.' 

Zur  Bestimmung  des  Leitungswiderstandes  W  der  isolirenden  Hülle 
Terbindet  man  das  eine  Ende  des  Kabels  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule 
Ton  n  (DanielTschen)  Elementen  und  lässt  das  andere  Ende  isolirt. 
Der  zweite  Pol  der  Säule  wird  zur  Erde  abgeleitet.  Das  Kabel  wird  so- 
daon  in  einen  mit  der  Erde  verbundenen  und  mit  Wasser  gefüllten  Be- 
hälter gebracht  und  daselbst  einem  bedeutenden  Druck  (bis  zu  600  Pfd. 
auf  den  Quadratzoll,  also  etwa  40  Atmosphären)  ausgesetzt,  um  alle  Poren 
mit  Wasser  zu  füllen.  In  den  Schliessungskreis  der  Säule  wird  ausserdem 
ein  empfindliches,  zur  Sinusbussole  eingerichtetes  Galvanometer  oder  eine 
Spiegelbussole  mit  langem  Drath  eingeschaltet.  Ist  W  der  Widerstand 
der  isolirenden  Hülle,  gegen  den  die  Widerstände  der  sonstigen  Leitung, 
mit  Ansnahme  des  W^iderstandes  u?  des  Cralvanometers  verschwinden,  ist 
die  elektromotorische  Kraft  der  Säule  n  E,  so  ist  die  Intensität 

.  _  nE 
^  ~  W  +  w' 
Sodann  wird  der  Strom  von  nur  einem  Element  durch  das  Galvano- 
meter und  einen  Etalon  von  grossem  Widerstand  Wi  geleitet  und  durch 
Anbringung  eines  Brückendrathes  von  bekanntem  Widerstand  Wi  der 
Strom  zwischen  letzterem  und  dem  Galvanometer  getheilt.  Die  an  dem- 
selben beobachtete  Intensität  ist  dann 

Ewi 

|.  —  ■ —  • 

WiW  +  WiiOi  +  wwx 
Nach  Elimination  von  E  lässt  sich  aus  beiden  Gleichungen  W  berechnen^). 
Nach  Versuchen  von  Hooper  und  Jenkins')  würde  ein  Kautschuk- 
überzug eines  Kabels  etwa  nur  ^^•/i35  ^^^  Leitungsföhigkeit  eines  Gutta- 
perchaüberzuges besitzen.  Dabei  sinkt  der  Widerstand  des  ersteren  mit 
der  Erhöhung  des  Druckes  fiir  je  eine  Atmosphäre  um  etwa  0,0009,  wäh- 
rend der  Widerstand  der  Gnttaperchahülle  dabei  um  0,0041  zunimmt 
(etwa  auf  das  Dreifache  bei  300  Atmosphären  Druck).  Bei  Aufhebung 
des  Druckes  zeigt  sich  beim  Kautschuk  sofort  eine  Zunahme  des  Wider- 
standes bis  über  die  frühere  Grösse,  zu  der  er  aber  bald  wieder  sinkt.  Bei 
der  Guttapercha  nimmt  er  ab. 

^)  Werner  and  C.W.  Siemens,  Outlines  of  the  principles  etc.  with  the  electrical 
eonditions  of  «ubxnarine  electric  telegraph.  Rep.  British.  Asfoc.  1860.  3  Jali,  Briz. 
Z«Uchr.  1860*.  —  ^)  Hooper  n.  Jenkins,  Report.  British  Assoc.  1865.  2  p.  184*; 
Siemens,  Report.  British  Assoc.  1863.  S.  688.  Dingl.  Jonrn.  Bd.  CXXI,  S.  234.  1863*. 
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141  Wird  das  eine  Ende  des  Leiters  {x  =  0)  nur  eine  sehr  kurze  2^it  T 

mit  der  Elektricitätsquelle  verbanden  und  während  dieser  Zeit  dm-cb 
eine  der  Längeneinheit  mitgetheilte  Elektricitätsmenge  Q  aaf  das  Poten- 
tial V  gebracht,  nachher  aber  zur  Erde  abgeleitet,  so  lässt  sich  bei  Ver- 
nachlässigung der  seitlichen  Ableitung  der  Werth  des  Potentials  V  eben- 
falls berechnen  ^).  Wir  denken  uns  den  Leiter  beiderseits  unendlich  lang 
und  an  beiden  Enden  mit  der  Erde  verbunden.  In  der  Mitte  sei  ihm 
an  einem  Punkt  die  Elektricitätsmenge  2  Q  ertheilt ,  dann  wird  der  Ab- 
flusB  nach  beiden  Seiten  ebenso  stattfinden,  wie  wenn  der  Drath  in  der 
Mitte  getheilt  wäre  und  ihm  dort  die  Elektricitätsmenge  Q  zugeführt 
wäre,  die  nur  nach  einer  Seite  abflösse.  Vernachlässigen  wir  die  seit- 
liche Ableitung  (^  =  0),  so  wird  nach  Fourier  der  Differentialgleichung 


-     8i7 d^v 


genügt  durch  den  Werth 


X« 


Denken  wir  uns  einen  zweiten,  dem  ersten  Punkt  sehr  nahe  in  der 
Entfernung  8  nach  der  negativen  Seite  hin  liegenden  Punkt  des  Drathes 
gleichzeitig  mit  dem  ersten  Punkt  mit  der  Elektricitätsmenge  —  2  Q  ge- 
laden, so  wird  das  durch  diese  Ladung  an  der  Stelle  x  erzeugte  Poten- 
tial sein:  ^(x+<f)« 

Die  Gesammtwirkung  beider  Ladungen  wird  nach  Entwickelung  des 
letzteren  Ausdruckes  nach  dem  Taylor' sehen  Satze  gleich 

Q8    1/ —  -  — 

2Vä78 

Wählen  wir  die  Länge  d  so,  dass  in  der  Mitte  derselben  nach  der 
unendlich  kleinen  Zeit  T  die  Elektricitäten  sich  gerade  aufheben,  so  ent- 
spricht obige  Formel  unserer  Bedingung  und  es  ist  das  Verhalten  der 
Leitimg  dasselbe,  wie  wenn  sie  in  dem  ersten  Punkt  nur  die  kurze  Zeit  7 
mit  der  Elektricitätsquelle  verbunden  wäre.  Die  Stromintensität  an  jeder 

,  dv 

Stelle  ist  proportional  —  •     Soll  dieselbe  ein  Maximum  sein,  so  muss 

die  Zeit  t  hierfär 
sein. 


1)  Thomson,  Phil.  Mag.  T.  XI,  p.  146.  1856*.  Vgl.  auch  Whitehoase,  Ath« 
1856,  S.  1094,  1247,  1371.  Institut  1856,  S.  415.  Portschritte  der  Physik  1856,  S. 
503*.    Thomson,  Athen  1856,  S.  1219.     Fortschritte  1856,  S.  503*. 
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Die  Curven  (Fig.  78)  stellen  den  nach  den  vorherigen  Angahen  be- 
rechneten Zustand  eines  Kabels  dar.    Die  Abscissen  bezeichnen  die  Zeiten, 

Fig.  78. 


0     1^    29    3>  4!»    5>   6*3    7d    i^    ^\Oy~ii^ 


die  Ordinaten  die  Stromintensitäten  am  Ende  des  Kabels.  Fig.  I  ent- 
spricht der  dauernden  Verbindung  des  einen  Endes  des  Kabels  mit  der 
Batterie.  Erst  nach  einer  bestimmten  Zeit  0"  ist  der  Strom  bemerklich 
und  dann  erreicht  er  nach  4d'  die  Hälfte,  nach  10^  fast  seine  ganze  Inten- 
sität Die  Curve  II  (durch  Differentiation  aus  Gurre  I  erhalten)  bestimmt 
die  Schnelligkeit  des  Anwachsens  des  Stromes.  Die  Gurven  1  —  7  stellen 
ebenso  die  Intensität  an  einem  Ende  des  Kabels  dar,  wenn  sein  anderes 
Ende  die  kurzen  Zeiten  '&,  2  'd',  3  '0'  u.  s.  f.  mit  einer  Batterie  verbunden 
imd  dann  zur  Erde  abgeleitet  wird. 

Sind  mehrere  Dräthe  parallel  neben  einander  ausgespannt,  und  wird 
das  Ende  des  einen  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbunden,  so  wird 
durch  die  an  der  Oberfläche  jenes  Drathes  sich  bildende  statische  Ladung 
vermittelst  Influenz  auch  eine  elektrische  Yertheilung  auf  den  Oberflächen 
der  benachbarten  Dräthe  hervorgerufen ;  zugleich  entsteht  dann  ein  indu- 
cirter  Strom  in  denselben.  Dergleichen  Beobachtungen  sind  z.  B.  an 
den  mit  mehrfachen  parallelen,  durch  Guttapercha  von  einander  getrenn- 
ten Enpferdräthen  versehenen  Telegraphenkabeln  gemacht  worden.  Eine 
Berechnung  über  diese,  experimentell  noch  wenig  verfolgten.  Erscheinun- 
gen ist  von  Thomson  angestellt  worden  ^). 

Ist  ein  Drath  an  beiden  Enden  mit  den  Polen  einer  Säule  verbunden, 
.imd  erhält  er  dadurch  an  denselben  das  Potential  ^  Fo,  so  kann  man  ihn 
stets  in  seiner  Mitte  abgeleitet  denken,  so  dass  daselbst  das  Potential 
Kall  ist.  Beide  Hälften  verhalten  sich  dann  wie  zwei  gesonderte  Dräthe'). 


1)  Thomson,  Phil.  Mag.  [4]  T.  XIII,  p.  ia5.    1857*.  —  ^  Aaf  der  Ladung  der 
ObeiflSche,  welche  die  in  den  Leitern  entstehenden  Ströme  um  so  mehr  verzögert,  je 
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142  Die  vorstehend  entwickelten  Gesetze  werden  gültig  sein,  wenn  die 

Bewegung  der  Elektricitäten  in  den  Leitern  sehr  langsam  erfolgt,  und 
die  Inductionswirkongen  durch  die  Aenderongen  der  Stromintensitat  in 
ihren  einzelnen  Theilen  auf  die  anderen  Theile  derselben  vemachlässigi 
werden  können.  Für  diesen  Fall  lassen  sich  die  Gesetze  auch  experimen- 
tell prüfen.  Dies  ist  von  Gaugain^)  in  einer  Versuchsreihe  geschehen, 
bei  der  zunächst  auch  die  Abgabe  der  freien  Elektricitäten  von  der  Ober- 
fläche der  Leiter  an  die  Umgebung  klein  war. 

Zwei  10°*™  lange  halbcylindrische  Rinnen  yon  Schellack,  deren  Dorcb- 
messer  resp.  10  oder  20"™  betrug,  waren  auf  ihren  Endflächen  mit  Stan- 
niol belegt  und  mit  Olivenöl  oder  einem  Gemenge  von  Olivenöl  and 
Nelkenöl  gefüllt.  Die  eine  Endfläche  wurde  mit  einem  grosseren,  mit 
Elektricität  geladenen  Goldblattelektroskop ,  dem  Ladungselektroskop, 
dessen  Goldblättchen  um  20^  divergirten,  die  andere  mit  der  Erde  ver- 
bunden. Durch  Beobachtung  der  Goldblättchen  wurden  die  Zeiten  (71,3 
und  21  Secunden)  bestimmt,  während  deren  dieselben  um  je  3^  zusam- 
menfielen. Diese  Zeiten  entsprechen  den  Leitnngswiderständen  ^der  Gele. 
Nun  wurden  die  Oelsäulen  einerseits  wiederum  mit  dem  geladenen  Elek- 
troskop,  andererseits  mit  einem  zweiten  kleineren  Elektroskop,  dem  Ent- 
ladungselektroskop ,  verbanden,  in  welchem  sich  neben  dem  einen  Gold- 
blättchen eine  zur  Erde  abgeleitete  Metallkugel  befand,  und  die  Zeiten 
bestimmt,  bis  das  Goldblättchen  an  letztere  anschlug,  und  sich  so  das 
Elektroskop  entlud.  Bei  den  beiden  Gelen  verhielten  sich  diese  Zeiten 
wie  89  :  25,6  Secunden,  welche  nahezu  den  Leitungswiderständen  der- 
selben proportional  sind  (71,3  :  21  =  89  :  26,2).  Die  Zeit  der  Fort- 
pflanzung ist  also  unter  sonst  gleichen  Umständen  den  Widerständen  der 
Oele  proportional. 

Hat  ein  Leiter  bei  gleichem  Querschnitt  und  Leitungsvermögen  die 
Z  fache  Länge,  wie  ein  anderer,  und  ist  auf  beiden  die  freie  Elektricität  in 
gleichem  Yerhältniss  vertheilt,  so  ist  an  correspondirenden  Punkten  des 

ersten  Leiters   die  Potentialdifferenz  auf  der  Längeneinheit  nur  -r  von 

der  auf  dem  zweiten  Leiter.  Die  Zeit,  in  welcher  eine  bestimmte  Elektri- 
citätsmenge   diese  Längeneinheit    zurücklegt,  ist  also  in  dem  längeren 


grösser  die  zu  ihrer  Bildung  erforderliche  Elektricität smenge  ist,  also  je  grösser  die 
Oberfläche  selbst  ist,  beruht  es  wohl  auch,  dass  wenn  man  z.  B.  den  Entladungsstron 
einer  Leydener  Batterie  durch  einen  0,1"^™  dicken  Eisendrath  und  ein  2™  langes,  6<^"°- 
breites  Stanniolblatt  neben  einander  fliessen  lässt,  ersterer  sich  viel  stärker  erwärmt,  wenn 
das  Stanniolblatt  der  Länge  nach  zusammengefaltet  wird.  Ebenso  wirkt  das  Stannio!- 
blatt,  wenn  es  direct  in  die  unverzweigte  Leitung  neben  dem  Drath  eingeschaltet  uod 
dann  zusammengelegt  wird.  Statt  des  Stanniolblattes  kann  man  auch  ein  System  von  60 
neben  einander  liegenden  und  mit  ihren  Enden  verlötheten  Dräthen  von  2"^  Länge  aud 
0,25inin  Durchmesser  verwenden,  welche  zuerst  getrennt  neben  einander  liegen,  dann  aber 
zusammengeschnürt  oder  gewunden  werden.  Auf  die  Intensität  eines  constanten  Stromes 
hat  selbstverständlich  die  Oberfläche  der  Leiter  keinen  Einflnss,  vgl.  Quillemin,  Compt 
Kend.  T.  LXII,  p.  1083.  1866*;  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXVIII,  S.  173*. 
^)  Gaugain,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  T.  LX,  p.  326.    1860*. 
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T^iter  die  7  fache.  Da  nun  aber  zar  Ladung  ähnlich  liegender  Stücke  der 
beiden  Leiter  Elektricitätsmengen  erforderlich  sind,  die  der  Länge  der 
Leiter  proportional  sind,  so  wird  die  Zeit,  in  der  die  Ladung  eines  Ele- 
mentes des  längeren  Leiters  am  ebenso  viel  sich  ändert,  wie  die  des  kür- 
^ren,  die  Z' fache  sein,  wie  dies  auch  aus  der  Formel  des  §.  138  hervor- 
geht —  Dieses  Resultat  hat  Gaugain  geprüft,  indem  er  sein  grosses, 
^ts  gleich  stark  geladenes  Ladungselektroskop  durch  den  einen  oder 
den  anderen  von  zwei  gleichen  Baumwollfaden  von  1,65"^  Länge  und  dann 
durch  beide  Fäden  hintereinander  zur  Erde  ableitete,  oder  nur  mit  den 
isolirten  Enden  derselben  verband  und  nun  Entladungselektroskope  mit 
correspondirenden  Punkten  der  Fäden  in  beiden  Fällen  verband.  Bei 
Anwendung  beider  Fäden  muss  das  Entladungselektroskop  die  doppelte 
Capacität  haben,  wie  bei  einem,  damit  die  geladenen  Oberflächen  in  bei- 
den Fällen  ähnlich  seien.  Man  kann  prüfen,  ob  dieses  Verhältniss  erreicht 
ist,  indem  man  das  grössere  Elektroskop  mittelst  zweier  gleicher  und 
paralleler  Fäden ,  das  kleinere  nur  mittelst  eines  derselben  mit  dem  an- 
deren Elektroskop  verbindet.  Die  Zahl  der  Entladungen  muss  in  beiden 
Fällen  in  gleichen  Zeiten  dieselbe  sein.  —  Die  Zeiten,  in  denen  sich  die 
Entladungselektroskope  entluden,  betrugen  25,5  und  98,6  Secunden, 
verhielten  sich  also  nahezu  wie  1  i  4,  d.  h.  wie  die  Quadrfite  der  Länge  • 
der  Fäden. 

Es  wurde  feiner  aus  einem  Seidenbande  ein  kleiner  cylindrischer  143 
Sehlauch  von  15  bis  16"™  Querschnitt  und  40""  Länge  geformt,  derselbe 
einerseits  mit  dem  Entladungselektroskop,  andererseits  mit  dem  Ladungs- 
elektroskop verbunden,  und  einmal  die  Zeit  ti  bis  zur  ersten  Entladung, 
und  sodann  auch  die  Zeit  t  zwischen  zwei  Entladungen  des  Entladungs- 
ekktroskopes  bestimmt,  nachdem  die  Elektricitätsströmung  constant  ge- 
worden war.  Letztere  Bestimmung  gab  das  Leitungsvermögen,  erstere 
die  Ladungszeit  an. 

Wurden  nun  noch  drei  ähnliche  Schläuche  in  d^U  ersten  eingescho- 
ben, so  dass  also  die  Oberfläche  constant  blieb,  und  wiederum  dieselben 
Bestimmungen  gemacht,  so  ergab  sich  die  Ladungszeit  bei  diesem  wie 
bei  dem  früheren  Versuche  nahezu  umgekehrt  proportional  dem  Leitungs- 
vermögen,  d.  i.  in  diesem  Falle  auch  dem  Querschnitte  der  Masse.  Bei 
beiden  Versuchen  fand  sich  z.  B.  ti  =  283  und  59  Secunden,  ^  =  143 
und  29  Secunden;  beide  Werthe  sollten  einander  proportional  sein,  es 
ist  aber  29  :  143  =  59  :  290. 

Wird  die  Oberfläche  des  Leiters  geändert,  so  häuft  sich  auf  ihr  eine  144 
andere  Elektricitätsmenge  an,  der  LadungscoefQcient  (die  Capacität)  wird 
ein  anderer;  unter  sonst  gleichen  Umständen  ändert  sich  also  propor- 
tional demselben  die  Ladungszeit.  Um  dies  zu  prüfen,  wurde  das  Ent- 
ladungselektroskop durch  vier  dicht  neben  einander  oder  in  einem  Abstand 
Ton  6^™  parallel  aufgespannte  Baumwollfaden  mit  dem  Ladungselektro- 
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skop  Yerbnnden  und  einmal  die  Zeit  t  bis  zur  ersten  Entladung  des  £nt- 
ladungselektroskops  bestimmt;  sodann  nach  Lösung  der  Fäden  yon  dem 
Ladungselektroskop  die  Zahl  n  der  Entladungen  des  Elntladungselektxo- 
skopes  bis  zur  völligen  Entladung  der  Fäden.  Die  Zeit  t  gab  wiederum 
die  Ladungszeit,  die  Zahl  n  die  auf  den  Fäden  angehäufte  Elektricitäts- 
menge  oder  ihren  Ladungscoefficienten.  Die  in  beiden  Fällen  angewand- 
ten Entladungselektroskope  müssen  Capacitäten  haben,  die  sich  wie  die 
Ladungscoefficienten  verhalten,  damit  die  elektrische  Yertheilung  in 
gleichem  Yerhältniss  vor  sich  geht.  Ist  diese  Bedingung  erfüllt,  so  mues 
bei  Verbindung  derselben  mit  dem  Ladungselektroskop  nach  Herstellung 
des  dauernden  Zostandes  die  Zahl  der  Entladungen  in  einer  gewissen 
Zeit  in  beiden  Fällen  gleich  sein.  Nach  Abzug  des  Einflusses  der  elek- 
trischen Ladung  des  Metallstabes,  an  den  die  Enden  der  parallelen  Fäden 
geknüpft  waren,  erhielt  man  die  Zahlen  n  in  beiden  FäUen  gleich  18,5 
und  9,3,  die  21eiten  t  gleich  21,8  und  11,  so  dass  also  die  Ladungszeiten 
oder  Capacitäten  den  Ladungscoefficienten  proportional  sind. 

Es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  die  bisher  geprüften  Gesetze  gleicli- 
mässig  für  die  absolute  und  relative  Ladungszeit  (vgl.  §.  139)  gelten. 

146  Wird    die    elektrische  Spannung    der  ElektricitätsqueUe    geändert, 

so'  muss  die  relative  Ladungszeit  von  derselben  unabhängig  sein. 
Das  grössere  Ladungselektroskop  wurde  mit  einem  kleineren  Elektro- 
skop  durch  einen  70^^  langen  BaumwollfiMien  und  letzteres  durch 
einen  gleichen  Faden  mit  der  Erde  verbunden.  Sodann  wurden  die 
Ausschläge  a  und  d  des  kleinen  Elektroskopes  nach  längerer  2^it  be- 
stimmt, während  die  Goldblättchen  des  ersteren  oonstant  auf  den  Aos- 
schlagen  25^  oder  15^  erhalten  wurden.  Nun  wurde  der  Faden  vom 
grossen  Ellektroskop  losgelöst,  die  völlige  Entladung  des  Fadens  abgewar^ 
tet,  das  Elektroskop  auf  15®  oder  25®  Ausschlag  geladen  und  in  diesem 
Zustand  erhalten,  der  Faden  wieder  mit  dem  Elektroskop  verbunden  und 
in  beiden  Fällen  die  Zeit  gemessen,  bis  das  kleine  Elektroskop  resp.  die 
Ladungen  a  oder  h  zeigte.  Diese  Zeiten  waren  entsprechend  dem  oben 
angeführten  Satze  einander  gleich  (36  und  35  Secunden). 

Bei  allen  Versuchen  war  der  Einfluss  der  Luft  so  ziemlich  vermied», 
indem  nur  geringe  Spannungen  der  Elektricität  angewandt  und  grosse 
Reservoire  von  Elektricität  (ein  Condensator)  mit  dem  geladenen  Elektro- 
skop verbunden  wurden.  Die  letzten  Versuche  sind  indess  auch  dann 
noch  gültig,  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist,  da  die  Verluste  an  Elektricität 
in  der  Luft  ebenfalls  den  Spannungen  proportional  sind. 

146  Auch  bei  seitlicher  Ableitung  hat  Gaugain^)  die  Ohm 'sehe  Formel 

zu  bestätigen  versucht.  Nach  Formel  2,  §.  137  berechnet  sich  in  diesem 
Falle  das  Potential,  oder,  wenn  der  Leiter  sehr  dünn  ist,  die  freie  Span- 


1)  Gangain,  Ann.  de  China,  et  de  Phys.  T.  LXIII,  p.  213.  1861*. 
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niiog  in  der  Mitte  eines  einerseits  mit  einer  Elektricitätsquelle,  einem 
geladenen  Elektroskop,  andererseits  mit  der  Erde  verbundenen  Brathes 
von  der  L&nge  l  nach  Herstellung  des  constanten  Zustandes 

Vo=V\e^  +  e     J      • 

Es  wurden  nun  zwei  sehr  schlecht  leitende  Seidenschnüre  von  4  und 
8"*  Lange  isolirt  ausgespannt,  dieselben  nach  einander  einerseits  mit 
einem  Elektroskop,  dessen  Ladnng  dem  Werth  52  entsprach,  anderer- 
seits mit  der  Erde  verbunden.  Erst  in  einer  halben  Stunde  hatte  der 
läogere  Faden  einen  constanten  Zustand  angenommen. 

Bei  der  kürzeren  Schnur  ergab  sich  die  Spannung  an  einem  mit 
dem  Halbirungspunkt  der  Schnur  verbundenen  Elektroskop  Vq  =  18,7. 
Wurde  nach  der  angegebenen  Formel  hieraus  der  Werth  ß  und  danach 
die  Spannung  in  der  Mitte  der  längeren  Schnnr  berechnet,  so  ergab  sich 
dieselbe  gleich  9,08,  während  durch  directe  Beobachtung  der  Werth  9 
gefunden  wui'de. 

Zur  Bestätigung  des  Einflusses  der  Ableitungen  auf  die  Ladungszeit 
hat  G-augain  einmal  ein  geladenes  Elektroskop  durch  einen  Baumwoli- 
Mßn  mit  der  Erde  verbunden  und  die  dauernde  Ladung  a  eines  zweiten 
Elektroskopes  bei  längerer  Verbindung  mit  der  Mitte  des  Fadens  bestimmt, 
das  letztere  Elektroskop  vom  Faden  losgetrennt  und  seine  Ladung  durch 

Berührung  mit  einer  isolirten  Metallplatte  auf  den  Werth  6  =  —  a  redu- 

cirt  Das  Elektroskop  wurde  entladen,  wieder  an  die  Mitte  des  Fadens 
gebracht  und  die  Zeit  t  bis  zur  Ladung  h  desselben  bestimmt.  Dieselben 
Versuche  wurden  angestellt,  während  der  Baumwollfaden  an  aequidistanten 
Punkten  durch  Fäden  gleiche  Ableitungen  zur  Erde  erhalten  hatte.  Im 
letzteren  Fall  war  die  Zeit  t  kürzer  als  im  ersteren.  —  Wurden  in  gleicher 
Weise  die  relativen  Ladungszeiten  t  von  zwei  4*^  langen  Seidenschnüren 
im  Mittel  zu  4™^*,  61"^*  bestimmt,  dieselben  dann  zu  einem  8™  langen 
Faden  verbunden,  so  ergab  sicK  wiederum  die  relative  Ladungszeit  in 
eeiner  Mitte  gleich  12°^^,  26"^*.  Sie  ist  also  kleiner  als  4 mal  so  gross 
wie  bei  dem  ersten  Faden,  wie  sie  es  ohne  Gegenwart  der  Ableitungen 
hätte  sein  müssen.  Die  zu  diesen  Bestimmungen  erforderlichen  Elektro- 
skope  hatten  die  Capacitäten  1  und  2.  Die  Schnüre  leiten  so  schlecht, 
dass  sie  während  der  Herstellung  des  constanten  Zustandes  viel  Elektri- 
cität  an  die  Luft  abgeben.  Die  entsprechenden  Resultate  zeigten  sich 
auch,  als  willkürliche  Ableitungen  durch  seitliche  Fäden  von  dem  unter- 
suchten Faden  zur  Erde  geführt  wurden. 

Neben  der  einfachen  Ladung  bei  Verbindung  mit  der  Säule  treten  147 
bei  der  Ladung  besserer  Leiter,  z.  B.  von  Telegraphendräthen ,  stets 
noch  Inductionswirkungen  ihrer  Theile  aufeinander  auf,  namentlich  wenn 
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sie  zusammengerollt  sind,  (vergl.  das  Cap.  „Induction",  altemirende 
Ströme  u.  8.  w.),  nnd  deshalb  werden  auch  die  Erscheinungen  an  den- 
selben sich  weniger  einfach  gestalten,  als  in  den  §.  137  bis  146  betrach- 
teten Fällen.  Ausserdem  sind  bei  külrzeren  Dräthen  die  Ladungszeiten 
zu  kurz,  um  beobachtet  werden  zu  können,  bei  längeren  Bräthen  die  Ab- 
leitungen an  der  Oberfläche  zu  unregelmässig,  um  genauere  Versuche  zu 
gestatten.  Indess  zeigen  sich  doch  die  allgemeineren,  mehr  qualitativen 
Verhältnisse  der  Ladung  sehr  deutlich  an  ihnen,  namentlich  bei  untere 
irdischen  oder  submarinen  Telegraphenkabeln,  bei  denen  die  zu  der  La- 
dung erforderlichen  Elektricitätsmengen  sehr  bedeutend  sind.  Wird  ein 
solcher  Drath  an  einem  Ende  abwechselnd  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule 
verbunden,  deren  anderer  Pol  zur  Erde  abgeleitet  ist,  und  von  der  Säule 
losgelöst  und  dafür  mit  der  Hand  berührt,  so  erhält  man  lebhafte  Fun- 
ken, welche  sich  auch  bei  wiederholtem  Berühren  aus  dem  Drath  ziehen 
lassen ,  indem  die  in  den  entfernteren  Theilen  des  Drathes  angehäuften 
Elektricitäten  nur  langsam  der  Berührungsstelle  zuströmen  und  auf  der 
anderen  Seite  in  die  Erde  entweichen.  An  einem  100  engl.  Meilen  langen, 
*  16  Zoll  dicken  und  mit  einem  etwa  */jg  Zoll  dicken  Ueberzug  von  Gutta- 
percha versebenen  Drath,  der  in  Wasser  gelegt  wurde,  und  dessen  Ober- 
fläche 8300  QuadratfusB  betrug,  während  die  äussere  mit  Wasser  um- 
gebene Oberfläche  der  Guttapercha  etwa  30000  Quadratfnss  betrug,  zeigte 
sich  noch  10  —  20  Minuten  nach  der  Lostrennung  von  der  Batterie  eine 
Ladung. 

An  dem  mit  dem  Pol  der  Säule  verbundenen  Ende  des  Drathes  wird 
sich  die  Ladung  desselben  durch  den  in  ihm'  fliessenden  Strom  zuerst  her- 
stellen.   Ist  sie  daselbst  zum  Theil   gebildet,  so  strömt  die  Elektricität 

pj~  79  durch  den  Drath  weiter  und  ladet  aucli 

die  ferneren  Theile  desselben.  Werden 

I ^ ^ ^ (      daher  in  den  Telegraphendrath,  abcdf^ 

*  t»  c  d  f      pjg   79^  ^gp  ijgi  y  jjii^  ^^^  YxAe  ver- 

bunden ist,  drei  Galvanometer  b,  <*, 
d,  eingefügt ,  und  derselbe  nun  hei  a 
dauernd  mit  dem  Pol  der  Säule  verbunden,  während  der  andere  Pol  der- 
selben zur  Erde  abgeleitet  bleibt,  so  schlägt  die  Nadel  des  Galvanometers 
h  zuerst,  die  Nadel  von  c  später,  endlich  nach  2  —  3  Secunden  die  von  d 
aus,  und  erst  allmählich  nehmen  die  Nadeln  eine  constante  Stellung  ein. 
Wird  nun  die  Säule  bei  a  entfernt,  so  kehren  nach  einander  die  Nadeln  von 
b,  c  und  d  in  ihre  Ruhelage  zurück.  Berührt  man  den  Pol  der  Säule  nur 
momentan  mit  dem  Ende  a  des  Drathes,  so  weicht  die  Nadel  h  zuerst  aus 
und  kehrt  zur  Ruhelage  zurück;  sodann  geschieht  dasselbe  mit  der  Nadel  in  t 
und  endlich  mit  der  in.d,  so  dass  gewissermaassen  eine  elektrische  Welle 
durch  den  Drath  von  a  nach  /  geht.  —  Verbindet  man  das  Ende  a  nur 
momentan  mit  dem  Pol  der  Säule  und  gleich  darauf  mit  der  Erde,  so 
schlägt  die  Nadel  in  h  zuerst  nach  der  einen  Seite,  sodann  durch  den 
Rückstrom^  der  Elektricität  nach  der  entgegengesetzten  Seite  aus.  —  Diese 
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letzteren  Beobachtungen  hat  Faraday^)  an  der  etwa  1500  engl.  Meilen 
kngen,  unterirdischen  Dratbleitung  der  Telegraphenlinie  von  London 
nach  Manchester  angestellt.  Der  Di'ath  ging  mehrere  Male  hin  und  her, 
80  dass  die  drei  Galvanometer  h,  c  und  d  sich  alle  mit  dem  Experimen- 
tator in  einem  Zimmer  befanden. 

An  einem  in  der  Luft  ausgespannten  Drath  zeigen  sich  die  Erschei- 
nungen viel  weniger  deutlich,  da  hier  die  auf  der  Oberfläche  des  Drathes 
angehäuften  Elektricitätsmengen  viel  kleiner  sind. 

Schaltet  man  statt  der  Galvanometer  an  den  verschiedenen  Stellen 
des  Telegraphendrathes  Elektromagnete  ein,  welche  durch  Anziehung  ihres 
Ankers  Eisendräthe  gegen  einen  mit  Cyankaliumlösung  getränkten  und 
darch  ein  Uhrwerk  fortgezogenen  Papierstreifen  drücken  (die  Zeichen- 
empianger  des  Bain' sehen  Drucktelegraphen),  so  verzeichnen  die  an  ver- 
schiedenen Stellen  anfangenden,  auf  dem  Papier  gezogenen  blauen  Linien 
gleichfalls  den  Gang  der  „elektrischen  Welle **  im  Telegraphendrath-).  Moch- 
ten nun  31  oder  500  Elemente  zur  stromerregenden  Säule  verbunden  sein, 
die  Elektromagnete,  welche  von  den  der  Säule  ferneren  Theilen  des 
Drathes  erregt  wurden,  begannen  doch  gleich  viel  später,  als  die  der 
Säule  zunächst  stehenden,  ihren  Strich  auf  dem  Papier  zu  zeichnen. 

Auch  Wheatstone^)  hat  ähnliche  Versuche  angestellt,  bei  denen  er  148 
namentlich  den  seitlichen  Elektiicitätsverlust  eines  isolirten  und  einerseits 
mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  verbundenen  Telegraphenkabels  von  660. 
engl.  Meilen  Länge  bestimmte.  In  der  Mitte  und  an  den  Enden  des 
Kabels  waren  Galvanometer  eingefügt.  Wurde  der  zweite  Pol  der  Säule 
ifiolirt  erhalten,  so  konnte  sich  das  Kabel  nicht  laden ;  war  derselbe  abgelei- 
tet, 80  lud  es  sich,  und  die  Galvanometer  zeigten  bald  eine  constante  Ablen- 
kung, indem  die  in  das  Kabel  eintretenden  Elektricitäten  sich  von  seiner 
Oberfläche  aus  zerstreuten  und  nun  durch  neu  hinzuströmende  Mengeh  er- 
setzt werden  mussten.  Da  die  auf  diese  Weise  zerstreuten  Mengen  der 
Länge  des  Kabels  nahezu  direct  entsprechen,  so  nimmt  die  Ablenkung  A 
der  Nadel  des  dem  Pol  der  Säule  zunächst  liegenden  Galvanometers,  d.  h. 
die  Intensität  des  Stromes  daselbst  nahezu  der  Länge  des  Kabels  propor- 
tional zu.  Wurden  Theile  des  Kabels  von  1 10  bis  330  und  660  Meilen  Länge 
verwendet,  so  war  A  =  6,5,  18  und  31^.  —  Da  ferner  zu  den  von  der 
Saale  entfernteren  Enden  immer  kleinere  Elektricitätsmengen  hin  ge- 
langen, so  nehmen  die  Ablenkungen  der  Galvanometernadeln  von  dem 
Pol  der  Säule  an  bis  zum  entfernteren  Ende  des  Kabels  allmählich  ab. 
Dieselben  betrugen  in  Abständen  von  110,  330,  550,  660  engl.  Meilen 
33 7j,  31, 1 5, 12  Va  und  0^. — Der  Ausschlag  des  Galvanometers  scheint  hiebei 
derselbe  zu  sein,  wenn  vom  Galvanometer  aus  nach  der  der  Säule  abge- 


*)  Faraday,  Procceding»,  Jan.  1854;  Phil.  Mag.  [4]  Vol.  VII,  p.  197;  Pogg.  Ann. 
ß<l.XCII,  S.  152.  1854*.  —  2)  Faraday  und  Latimer  Clark,  Phil.  Mag.  [4]  Vol.  IX, 
p.  162.  1855*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVI,  S.  488*.  —  ^)  Wheatetone,  Phil.  Mag.  [4] 
Vol.  X,  p.  56.  1855*;    Pogg.  Ann.  Bd.  XCVI,  S.   164*. 
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wandten  Seite  hin  sich  gleiche  Drathlängen  l  befinden,  gleichviel  ob  zwi- 
schen der  Säule  und  dem  Galvanometer  längere  oder  kürzere  Drathstrecken 
eingeschaltet  sind.  Dieses  Resultat  würde  sich  auch  aus  den  beiden 
ersten  Sätzen  unmittelbar  ergeben,  denn  bezeichnet  L  die  Lange  des 
Kabels,  Ä  die  Ablenkung  des  Galvanometers  an  der  Säule,  a  die  des  am 
Ij  —  l  von  der  Säule  entfernten  Galvanometers,  so  ist  1)  J.  =  const,  X, 

AI 

und  2)  a  :  Ä  =  l  :  Ly  also  a  =  -=r  =  const,  1,  —  Da  endlich  der Elek- 

tricitätsverlust  an  der  Oberfläche  des  Kabels  der  freien,  daselbst  angehäuf- 
ten Elektricität  proportional  ist,  so  mnss  auch  die  Intensität  des  Stromes 
in  dem  der  Batterie  zunächstliegenden  Galvanometer  der  elektromotori- 
schen Kraft  derselben  proportional  sein.  [Bei  Anwendung  von  1  —  6  hin- 
^  ter  einander  geschlossenen  Kemp-Wheats  ton  ersehen  Elementen  (8.w.il) 
stieg  der  Ausschlag  des  Galvanometers  von  6  —  36^.] 

Wird  das  durch  die  Batterie  geladene  isolirte  Kabel  von  derselben 
losgelöst  und  an  dem  einen  Ende  mit  der  Erde  verbunden,  so  schlägt  die 
Nadel  des  diesem  Ende  zunächstliegenden  Galvanometers  zuerst  am  stärk- 
sten aus,  indem  dort  die  Elektricität  zuerst  abfliesst,  dann  folgen  die 
Nadeln  der  entfernteren  Galvanometer.  —  Verbindet  man  beide  Enden 
des  Kabels  mit  den  beiden  Polen  der  Säule,  theilt  das  Kabel  in  der  Mitte 
und  stellt  sogleich  die  Verbindung  daselbst  wieder  her,  so  schlägt  die 
Nadel  des  dort  befindlichen  Galvanometers  zuerst  aus,  später  folgen  die 
Nadeln  der  an  den  Polen  der  Batterie  befindlichen  Galvanometer.  Oefihet 
man  aber  die  Verbindung  des  Kabels  mit  der  Säule  an  dem  einen  Pol, 
und  stellt  dann  die  Verbindung  wieder  her,  so  schlagen  die  Nadeln  der 
Galvanometer  an  den  Polen  zuerst,  dann  die  Nadel  des  in  der  Mitt«  des 
Kabels  befindlichen  Galvanometers  aus. 

Dieser  Versuch  unterscheidet  sich  auf  eine  sehr  bemerkenswert!» 
Weise  von  dem  Versuch  von  Faraday,  bei  welchem  bei  der  Verbindung 
eines  zur  Erde  abgeleiteten  Drathes  mit  dem  einen  Pol  einer  andererseits 
gleichfalls  mit  der  Erde  verbundenen  Säule  der  Strom  allmählich  von 
jenem  Pol  durch  den  ganzen  Drath  sich  zur  Erde  fortpflanzte.  Wurde 
hier  die  Erde  nur  als  ein  Leiter  dienen,  so  würde  sich  im  Gegentheil  die 
Strömung  von  beiden  Polen  der  Säule,  sei  es  direct,  sei  es  durch  die  Erde 
gleichzeitig  allmählich  bis  zur  Mitte  des  Drathes  ausgebreitet  haben.  — 
Wir  werden  also  die  Erde  hier  nicht  wie  einen  gewöhnlichen  Leiter  zu 
betrachten  haben,  sondern  wie  einen  grossen  Behälter,  in  welchen  die  von 
den  Polen  der  Säule  kommenden  Elektricitäten  auf  den  ihnen  dargebo- 
tenen Wegen  allmählich  abfliessen^). 

149  Ganz  ähnliche  Versuche,  wie  die  erwähnten,  hat  Guillemin^)  an  über- 

irdischen Telegraphendräthen  angestellt,  und  dabei  zugleich  Messungen 
über  die  Zeitdauer  ihres  variablen  Ladungszustandes  gemacht. 

*)  Vcrgl,  aach  Riess,   Pogg.  Ann.  Bd.  LXXX,  S.  223.    1850*.  —  ^)  Quillemin, 
Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  T.  LX,  p.  365.  1860*. 
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Ein    180""  langer  nnd  lOO™  im  Umfang  haltender  Cylinder  tod 
Bnchsbaumbolz  (Fig  80),  drehte  sich  vermittelst  eines  SchnurUafee  und 
Fig.  80. 


emes  dnrch  die  Hand  getriebenen  nnd  mit  Windflügeln  versehenen 
SchwongradeB  nm  eine  stählerne  Äze.  Die  Zahl  seiner  Umdrehangeu 
konnte  dnrcli  ein  an  letzterer  angebrachtes  Zählerwerk  W  und  K  abge- 
lesen werden.  Aof  dem  Cylinder  war  eine  dreieckige  und  eine  trapez- 
förmige Enpferplatte  C  nnd  D  befestigt,  welche  metallisch  mit  zwei  anf 
die  Stahlaxe  aufgesetzten  Rädern  C  und  D^  communicirteo,  gegen  deren 
metalliBcbe  Peripherien  die  Federn  C  nnd  D'  schleiften.  Die  die  Hypo- 
tenuse von  C  bildende  Kante  war  stufenförmig  in  70  Absätzen  ausge- 
achoitten.  Vor  dem  Cylinder  lag  ein  getbeilter  Metallatab  MN,  auf  dem 
lieh  zwei  Federn  B  und  E  von  Stahl  verschieben  lieesen,  deren  eratere 
mit  dem  Stab  direct  metallisch  verbunden  war,  während  die  zweite  von 
ihm  isolirt  war.  Letztere  traf  bei  der  Drehung  des  Cylinders  einen 
Khmalen  dreieckigen  Kupferstreif  Ei ,  der  in  denselben  eingelegt  war. 
AoBserdem  schleifte  eine  Feder  E'  anf  einem  ebenfalls  isolirt  auf  die 
StshUxe  aufgesetzten  Metallrade  £',  welches  mit  Ej  leitend  verbunden 
WM.  Fernere  Metalleinlagen  des  Cylinders  F,Q,S  eommunicirten  bei 
«iner  Drehung  bei  einigen  Versuchen  mit  den  Federn  F*  G'IP. 

Die  Federn  waren  alle  von  Stahl  nnd  wurden  gegen  die  Räder  nnd  den 
ßnchabanm cylinder  durch  Spiralfedern  gedrückt,  welche  ein  kleines  Polster 
*<ui  Hirschleder  tmgen,  nm  so  die  Schwingungen  derselben  zu  dämpfen. 
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Bei  den  meisten  Versuchen  war  der  eine  Pol  einer  Säule  P  mit  der 
Erde  T,  der  andere  mit  Feder  C^  verbunden.  Von  dieser  ging  der  Strom 
zur  Platte  C  und  durch  Feder  B  und  Stab  MN  zu  dem  einen  Ende  eines 
Telegraphendrathes  Ass^s"^  T\  in  welchen  bei  rv  und  r't?^  Eisendräthe  B 
von  ziemlich  bedeutendem  Widerstände  eingeschaltet  waren.  Bei  T'  war 
der  Drath  zur  Erde  abgeleitet.  Von  den  Punkten  r  und  v  oder  r*  und 
fi  könnte  nun  eine  Zweigleitung  fortgeführt  werden,  die  das  Galvano- 
meter g  enthielt,  und  deren  Enden  mit  den  Federn  E  und  E^  communi- 
cirten.  Wird  der  Cylinder  so  gedreht,  dass  seine  obere  Seite  in  der  Figur 
sich  in  der  Richtung  des  Pfeiles  bei  EEi  bewegt,  so  wird,  sobald  die 
Feder  R  an  der  einen  oder  anderen  Stelle  auf  die  Hypotenuse  der  Me- 
tallplatte C  auftritt,  die  Säule  P  durch  (PC^CR  und  NM  mit  dem 
Ende  A  des  Telegraphendrathes  verbunden.  Eine  bestimmte  aus  derDre- 
hungsgeschwindigkeit  des  Cylinders  zu  berechnende  Zeit  nach  dieser 
Schliessung,  je  nach  der  Stellung  der  Feder  B  auf  dem  Maassstab  MN 
früher  oder  später,  wird  dann  die  das  Galvanometer  enthaltende  Neben- 
leitung durch  vgEE]  E^E^r  gleichfalls  geschlossen,  und  gleich  darauf 
wieder  geöffnet,  indem  Feder  E  von  dem  unter  ihr  befindlichen  Metall- 
streif El  abgleitet.  Je  nachdem  E  auf  der  breiteren  oder  schmaleren 
Seite  des  Streifens  Ei  schleift,  dauert  die  Schliessung  der  Nebenleitung 
längere  oder  kürzere  Zeit.  Durch  die  oben  angegebene  Dämpfung  der 
Schwingungen  der  Federn  soll  so  ein  ganz  sicherer  Contact  von  nur  ^/^om 
Secunde  Dauer  erzielt  werden  können.  Bei  weiterer  Drehung  gleitet  auch 
Feder  B  von  C  ab  und  tritt  auf  die  Metallplatte  D  über,  welche  durch  D^ 
und  D*  mit  der  Erde  bei  T^  verbunden  ist.  Der  Telegraphendrath  ent-. 
ledigt  sich  jetzt  seiner  Ladung  gleichzeitig  auf  den  Wegen  MBDD'^D^T* 
und  BrT^,  Da  bei  sehr  langen  Dräthen  die  Entladung  durch  beide  En- 
den in  der  Zeit  des  Schleifens  der  Feder  B  auf  D  nicht  vollständig 
erfolgen  würde,  werden  bei  ihnen  noch  zwei  mittlere  Punkte  mit  den 
Federn  F^  und  ö'  verbunden,  welche  bei  der  Drehung  auf  die  Metall- 
platten F  und  G  treten  und  durch  diese  mit  D^  und  der  Erde  verbunden 
sind.  Bei  weiterer  Drehung  ladet  sich  der  Telegraphendrath  von  Neuem 
u.  8.  f.,  so  dass  das  Galvanometer  in  der  NebenscKliessung  einen  con- 
stanten  Strom  angiebt.  —  Aus  den  Versuchen  folgt: 

Ist. die  Nebenschliessung  an  dem  von  der  Säule  entfernten  Ende  des 
Telegraphendrathes  angebracht,  so  nimmt  daselbst  die  Intensität  des  Stro- 
mes allmählich  bis  zu  einem  Maximum  zu.  So  ergab  sich  z.  B.  das  An- 
steigen der  Intensität  %  in  den  Zeiten  t  (in  1  OOOOtel  Secunden)  nach  her- 
gestellter Schliessung  am  Ende  eines  530  Kilometer  langen,  4"*™  dicken, 
in  der  Luft  ausgespannten  Telegraphendrathes  von  Eisen  (Linie:  Nancy» 
Strassburg,  Mülhausen,  Vesoul,  Nancy): 

t     19        29     56     90     150        190      220     260      °o 
t       0,5       2     10     17       18,5       18,ö     19       19,5  19,5 

In  etwa  0,024  Secunden  hatte  also  der  Drath  in  allen  Theilen  einen 
Constanten  Zustand    angenommen.      Derselbe    dauernde  Zustand    wurde 
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ausserdem  beobachtet,  indem  der  Drath  unveränderlich  mit  der  Säule 
verbunden  blieb,  und  nun  die  Neben  Schliessung  zeitweise  geschlossen 
wurde.  Dieselben  Resultate  ergaben  sich,  als  der  Brath  direct  bei  T^  mit 
der  Erde  verbunden  war,  und  von  einem  Punkt  desselben  durch  das  Gal- 
ranometer  G  und  die  Leitung  EEi  E^  und  E^  in  gewissen  Zeiten  eine 
«weite  Verbindung  zur  Erde  hergestellt  wurde.  —  Es  wurde  auch  der 
Telegraphen  drath  an  demselben  Punkt  unterbrochen,  und  nun  wurden 
die  beiden  Enden  daselbst  mit  zwei  auf  einem  besonderen  (nicht  gezeich- 
neten) Ring  J  schleifenden  Federn  verbunden,  welcher  an  einer  Stelle 
unterbrochen  war.  Die  Verbindung  der  Säule  durch  den  ganzen  Brath 
bis  zur  Erde  war  hergestellt,  so  lange  die  Federn  auf  J  schleiften.  Traten 
sie  aber  auf  die  Unterbrechungsstelle  über,  so  war  dieselbe  gehemmt. 
Daf&r  trat  dann  eine  andere  Feder  H^  auf  eine  Metallplatte  /  über  und 
schaltete  an  der  Unterbrechungsstelle  momentan  ein  Galvanometer  in  den 
Drath  selbst  ein.    Die  Versuche  ergaben  dasselbe  Resultat  wie  oben. 

Ist  die  Nebenschliessung  dagegen  dicht  an  der  Säule  angebracht,  so 
erreicht  die  Stromintensität  zuerst  ein  Maximum  und  nimmt  allmählich 
bis  zu  einem  permanent  andauernden  Minimum  ab.  Fügt  man  also  da- 
selbst eine  Drathspirale  in  den  Leitungsdrath  ein,  welche  von  einer  In- 
ductionsspirale  umgeben  ist,  die  durch  einen  Eisendrath  von  grossem 
Widerstand  geschlossen  ist,  und  verbindet  die  Enden  der  Spirale  zu  ver- 
schiedenen Zeiten  nach  der  Verbindung  der  Säule  mit  dem  Telegraphen - 
drath  mit  einem  Galvanometer,  so  ist  der  in  dem  Galvanometer  erhaltene 
luductionsstrora  in  der  ersten  Zeit  nach  der  Verbindung  mit  der  Säule 
dem  von  derselben  ausgehenden  Strom  entgegengerichtet,  später  dem- 
selben gleichgerichtet.  Dasselbe  Verhalten  tritt  auch,  nur  zu  anderen 
Zeiten  hervor,  wenn  man  die  Drathspirale  an  anderen  Stellen  des  Tele- 
graphendrathes  einfügt,  also  z.  B.  sie  einerseits  mit  letzterem  und  an- 
dererseits erst  durch  einen  langen  Eisendrath  mit  der  Säule  verbindet, 
oder  auf  der  entgegengesetzten  Seite  den  Telegraphendrath  durch  die 
'Spirale  zur  Erde  ableitet  ^)* 

Beim  Loslösen  der  Verbindung  des  Telegraphen drathes  mit  der 
Säule  ist  beim  Verschwinden  der  Ladung  der  in  der  Inductionsspirale  er- 
«engte  Strom  immer  dem  durch  die  Säule  erzeugten  Strom  gleichgerich- 
tet; es  müsste  denn  sein,  dass  man  das  zuerst  mit  der  Säule  verbundene 
Ende  des  Telegraphendrathes  nachher  zur  Erde  ableitet,  wo  er  die  ent- 
gegengesetzte Richtung  hat. 

Diese  Resultate  ergeben  sich  ohne  Weiteres,  wenn  man  beachtet,  dass 
der  Abfall  der  freien  Elektricitäten  in  den  ersten  Momenten  sich  nur  über 
die  dicht  an  der  Säule  befindlichen  Theile  des  Drathes  erstreckt,  dort 
also  sehr  gross  ist,  und  so  die  durch  die  Querschnitte  des  Drathes  bewegte 
Elektricitätsmenge  gleichfalls  bedeutend  ist.  Allmählich  breitet  sich  die 
^e  Elektricität  über  den  ganzen  Drath  aus,  es  tritt  ein  zunehmender 


^)  Guillemin,  Compt.  rend.  T.  LI,  p.  142.  1860*. 
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Strom  auch  an  seinem  von  der  Säule  entfernten  Ende  auf,  während  der 
Abfall  der  freien  Elektricitäten  an  der  Säule  selbst  immer  kleiner,  die 
Stromintensität  daselbst  immer  geringer  wird.  Die  Dauer  der  Verände- 
rungen des  elektrischen  Znstandes  des  Drathes  ist  aber  selbstverständlich 
an  allen  Stellen  dieselbe. 

Bei  verschieden  langen  Drätheu  von  280,  380,  570  und  1004  Kilo- 
metern Länge  betrug  bei  diesen  Versuchen  die  merkbare  Dauer  des  variab- 
len Zustandes  0,0045,  0,010,  0,0180,  0,0280  Secunden,  welche  Zahlen 
sich  wie  die  Quadrate  jener  Längen  verhalten  sollten.  Sie  nehmen  aber 
langsamer  zu;  eine  Abweichung,  die  durch  die  nicht  berücksichtigte  un- 
gleiche Dicke  der  Dräthe  (3  bis  4"^),  und  die  ungenaue  Abmessung  der 
Länge  der  Dräthe,  die  Ableitung  an  ihrer  Oberfläche  und  die  Inductions- 
erscheinungen  bedingt  ist. 

Verbindet  man  die  Enden  T  und  T^  des  Drathes  Fig.  80,  statt  mit 
der  Erde,  direct  durch  einen  Drath,  so  nimmt  jetzt  die  Stromintendtit 
in  einer  Nebenschliessung  an  der  Stelle  rt;  ab;  der  Strom  erreicht  einen 
Constanten  Zustand  daselbst  in  derselben  Zeit,  wie  in  einer,  der  Sänle  zu- 
nächst im  Dräthe  bei  r'v'  angebrachten  Nebenschliessung,  während  das 
Ende  T^  zur  Erde  abgeleitet  ist.  Es  strömt  afso  jetzt  von  beiden 
Polen  der  Säule  gleichzeitig  die  Elektricität  in  den  Drath  durch  die  En- 
den A  und  B.  Dies  findet  beim  Einsenken  von  T  und  T^  in  die  Erde 
nicht  mehr  statt;  im  Gegen theil  fliessen  von  beiden  Polen  nur  die  Elek- 
tricitäten zu  ihr  ab,  und  die  Erde  dient  so  wiederum  als  ein  Behälter, 
welcher  diese  Elektricitäten  aufnimmt,  ohne  als  wirklicher  Leiter  zwischen 
den  von  der  Säule  kommenden,  in  sie  eingesenkten  Elektroden  zu  wirken. 
Dies  geschieht  schon,  wenn  der  Abstand  der  Ableitungsstellen  in  der 
Erde  nur  etwa  5  bis  6  Meter  beträgt. 

Bei  Anwendung  verschiedener  Säulen  (20  bis  150  Bunsen 'scher 
Elemente)  nimmt  die  Zeit  des  variablen  Zustandes  des  Stromes  ein  klei- 
nes wenig  mit  der  Zunahme  der  Zahl  der  zur  Säule  geordneten  Elemente, 
sowie  mit  wachsender  Grösse  derselben  ab,  (etwa  um  Vio)*  Bringt  man 
ebenso  an  dem,  mit  dem  Telegraphendrath  verbundenen  Pol  der  Sänle 
eine  Zweigleitung  zur  Erde  an,  wodurch  die  Intensität  des  Stromes  im 
Drath  vermindert  wird,  so  wächst  dieselbe  Zeit  ein  wenig.  Ist  der  Drath 
vor  der  Verbindung  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  mit  der  demselben  ent- 
gegengesetzten Elektricität  geladen,  so  tritt  dasselbe  ein;  ebenso  wenn 
die  den  Drath  umgebende  Luft  feucht  ist. 

Guillemin  glaubt,  dass  diese  Erscheinung  daher  rühre,  dass  eine 
Säule  in  der  Zeiteinheit  überhaupt  nur  eine  bestimmte,  mit  der  Zahl  und 
Grösse  der  Elemente  wachsende  Elektricitätsmenge  liefern  kann.  Sie 
beruht  indess  wohl  auf  anderen  Umständen.  Würde  die  Ladung  des 
Drathes  mit  freier  Elektricität  nach  oben  entwickeltem  Gesetz  allein 
auftreten,  so  wäre  dieselbe  der  Stromintensität  proportional,  abo 
die  Dauer  des  variablen  Zustandes  vor  endlicher  Herstellung  der  Ladnng 
von  der  Art  der  Anordnung  der  Sänle  nnabhängig.  Treten  aber  weniger 
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regelmässige  Bindangen  oder  Ableitangen  gewisser  Elektricitätsmengen 
auf  der  Oberfläche  des  Drathes  ein,  welche  nicht  der  Spannung  an  der 
Säule  proportional  sind,  z.  B.  wenn  an  irgend  einer  Stelle  Funkenent- 
ladnngen  erfolgen  könnten,  a.  dgL  m.,  so  werden  die  Verhältnisse  sich 
andern. 

Wird  der  Drath  in  der  angegebenen  Weise  durch  Verbindung  des 
Endes  Ä  mit  der  Säule  geladen  und  kurze  Zeit  nach  Herstellung  dieser 
Verbindung  ebendaselbst  durch  ein  Galvanometer  mit  der  Erde  verbunden, 
so  entladet  sich  der  Drath  durch  dieses  wieder.  Der  Ausschlag  des  Gal- 
Tanometers  wächst  mit  der  Dauer  der  Verbindung  mit  der  Säule  zu  einem 
Mftiimntn ,  welches,  wie  leicht  ersichtlich,  zur  selben  Zeit  erreicht  ist,  in 
der  der  permanente  Zustand  der  Ladung  des  Drathes  sich  herstellt.  — 
Wird  aber  der  Drath,  nachdem  er  einen  constanten  Zustand  angenommen, 
bei  A  mit  der  Erd^  verbunden,  und  in  verschiedenen  Momenten  von  dem 
Yerbindungsdrath  aus  durch  ein  Galvanometer  eine  Zweigleitung  zur 
Erde  hergestellt,  so  nimmt  in  derselben  die  Intensität  des  Entladungs- 
Stromes  ab.  Derselbe  dauert  indess  im  Ganzen  eine  etwa  3,4  bis  4,2mal 
80  lange  Zeit,  als  zur  Ladung  des  Drathes  erforderlich  war^  je  nachdem 
die  Zweigleitung  an  dem  der  Säule  zunächstliegenden  oder  dem  von  ihr 
entfernten  Ende  des  Drathes  angebracht  wurde.  Die  zu  diesen  Versuchen 
nöthigen  Verbindungen  lassen  sich  leicht  durch  die  Federn  des  Apparates 
bewerkstelligen. 

Wird  bei  den  zuerst  beschriebenen  Versuchen  die  Ableitung  des 
dorcb  Verbinduiig  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  geladenen  Drathes 
nicht  lange  genug  hergestellt,  so  verbleibt  in  Folge  dieser  langen  £nt- 
ladongszeit  leicht  ein  Theil  der  Ladung  in  demselben  zurück  bis  zur 
wiederholten  Verbindung  mit  der  Säule.  Wenn  letztere  nun  auch  nur  so 
korae  Zeit  andauert,  dass  ohne  diesen  Grund  das  Galvanometer  an  dem 
mit  der  Erde  verbundenen  Ende  des  Drathes  noch  keinen  Strom  angeben 
wdrde,  so  zeigt  sich  hierdurch  doch  \>ei  wiederholter  Verbindung  mit  der 
Sanle  ein  Strom,  indem  nun  die  zurückbleibenden  Ladungen  sich  addiren 
ond  gemeinsam  abfliessen. 

Wurde  bei  diesen  Versuchen  der  Drath  nach  der  Loslösung  von  der 
Siole  isolirt  gelassen  und  bestimmte  Zeiten  nach  derselben  durch  das 
Galvanometer  mit  der  Erde  verbunden,  so  nahm  der  Ausschlag  des  letz- 
teren ziemlich  schnell  ab  (von  56^  bis  22^,  während  er  in  derselben  Zeit 
bei  dauernder  Verbindung  des  Drathes  mit  der  Erde  von  74**  bis  10®  her- 
absank). Dieser  sehr  bedeutende  Elektricitätsverlust  des  Drathes  durch 
Abgabe  an  die  Luft,  sowie  namentlich  auch  durch  mangelhafte  Isolation 
mus  die  Sicherheit  der  Resultate  bedeutend  beeinträchtigen.  Die  Fehler- 
qoellen  werden  noch  grösser  durch  die  inducirende  Wirkung  jedes  Thei- 
les  des  Drathes  auf  die  benachbarten  Theile  desselben  und  durch  die  In- 
dnctionsströme,  welche  auftreten,  wenn  man  zwei  parallele  Dräthe  zu  den 
Versuchen  verwendet,  zwischen  denen  dann  auch  Nebenleitungen  statt- 
finden können.  Wenn  man  z.  B.  von  zwei  parallelen,  wohl  isolirten  Tele- 
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graphendräthen  den  eiDen  durch  Yerbindimg  seines  einen  Endes  mit  dem 
einen  Pol  einer  Säule  ladet,  and  das  benachbarte  Ende  des  anderen  Dra- 
thes  durch  ein  Galvanometer  zur  Erde  ableitet,  so  zeigt  letzteres  dabei 
in  Folge  des  im  zweiten  Drathe  entstehenden  Inductionsstromes  einen 
Ausschlagt).  Ein  solcher  Inductionsstrom  würde  offenbar  auch  erfolgen, 
wenn  die  von  der  Säule  entfernten  Enden  der  beiden  Drathe  verbunden, 
und  nun  an  dem  Galvanometer  die  Zeit  der  durch  die  Säule  erfolgenden 
Ladung  des  Drathes  beobachtet  würde.  —  Auch  die  beständig  in  den 
Telegraphendräthen  durch  Einfluss  der  Luftelektricität  auftretenden  Ströme 
haben  einen  grossen  störenden  Einfluss.  Die  Ungenauigkeit  der  Resul- 
tate ergiebt  sich  z.  B.  daraus,  wenn  man  mit  Hülfe  der  oben  erwähnten 
numerischen  Werthe  aus  der  Ohm ^ sehen  Formel  (§.  138)  in  jedem  Fall 
die  Leitangsfahigkeit  k  des  Drathes  berechnet,  dass  dieser  Werth,  welcher 
constant  sein  sollte,  zwischen  20,7  und  36,7  variirt^). 

150  Auch  die  Versuche  von  Yarley  ^),  jiach  denen  der  Strom  im  trani- 

atlantischen  Kabel  zwischen  England  nnd  Amerika  (2300  engl.  Heilen) 
mehr  als  einer  Secande  bedarf,  um  an  dem  von  der  Säule  entfernten 
Ende  bemerkbar  zu  werden,  geben  ähnliche  Resultate. 

Bei  der  Hälfte  der  Maximalint^nsität  ändert  sich  die  Intensität  am 
meisten  in  einer  gegebenen  Zeit,  so  dass  also  die  Zeit  bis  zum  Eintreten    ! 
derselben  am  besten  zu  beobachten  ist. 

Um  die  Zeitdauer  zu  messen,  wurde  abwechselnd  durch  einen  dreh- 
baren Commutator  das  eine  Ende  des  Kabels  mit  dem  einen  oder  anderen 
Pol  der  Säule  verbunden,  während  der  entgegengesetzte  Pol  der  Sänle 
jedesmal  zur  Erde  abgeleitet  war.  Ein  zweiter  Commutator  auf  derselben 
Axe  verband  das  von  der  Säule  entfernte  Ende  des  Kabels  mit  dem  einen 
Ende  des  Moltiplicators  eines  Galvanometers,  der  andererseits  ebenfalls 
znr  Erde  abgeleitet  wurde.  Die  Verbindung  mit  dem  Galvanometer 
wurde  durch  den  Commutator  zu  derselben  Zeit  umgekehrt,  wie  die  Ver- 
^bindung  mit  der  Säule,  so  dass,  wenn  die  Zeitdauer  des  Durchganges  des 
4  Stromes  durch  das  Kabel  gegen  die  Drehungsgeschwindigkeit  des  Com- 
mutators  unendlich  gross  wäre,  alle  Einzelströme  das  Galvanometer  in 
gleichem  Sinne  durchfliesseu  würden.  Da  aber  der  Strom  eine  bestimmte  Zeit 
braucht,  um  bis  zum  Maximum  zu  steigen,  so  wird  bei  einer  bestimmten 
Rotationsgeschwindigkeit  der  zweite  Commutator  die  Verbindung  mit  dem 
Galvanometer  schon  nmkehren,  wenn  der  einzelne  Strom  gerade  nur  znr 
Hälfte  verlaufen  ist.  Dann  bleibt  die  Nadel  des  Galvanometers  auf  NnIL 
Bei  schnellerer  Umdrehung  tritt  ein  Maximum  die  Ablenkung  nach  ent- 
gegengesetzter Richtung  wie  bei  langsamer  Drehung  des  Commutator« 
ein,  bei  noch  schnellerer  eine  zweite  Einstellnng  auf  Null.  Mittelst  dieser 
Methode  wurden  Versuche  an  einem  Kabel  vom  mittelländischen  Meer 


^)  Vgl.  die  älteren  Versuche  von  Guillemin  und  Burnouf,  Compt.  rend.  T.  XXXIX, 
p.  330  and  536.  1854*.  — 3)  Keller,  Annali  di  Matematica  die  Roma.  Settembre  e  ottobrt 
1859.  ^  S)  Varley,  Phü.  Mag.  T.  XXV,  p.  548.  1863*. 
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mit  sechs  parallelen  Dräthen  und  einer  EisenamhüUnng,  dessen  Isolation 
gelitten  hatte,  und  dem  gut  isolirenden  Dunwich -Zandvoort- Kabel  ange- 
steUt  Als  der  Strom  in  dem  ersten  Kabel  zwei  oder  mehrere  der  Dräthe 
hintereinander  dnvchlief,  betrug  die  Zahl  der  Unterbrechungen  in  der 
Seconde  zur  Einstellung  des  Gralvanometers  auf  Null: 

Dräthe    2  (etwa  150  Miles)  3  4  6 

Zahl      15,16  6,57  3,78   .       1,75 

Es  ist  also  wiederum  entsprechend  den  oben  ausgeführten  Gesetzen 
die  Zeitdauer  der  Fortpflanzung  nahezu  zu  dem  Quadrat  der  Länge  des 
Kabels  proportional. 

Ein  Einfluss  der  Magnetisirung  der  das  Kabel  umhüllenden  Eisen- 
dräthe,  wenn  der  Strom  alle  Dräthe  des  Kabels  in  gleicher  Richtung 
durchlief,  war  nicht  wahrzunehmen. 

Aenderungen  der  elektromotorischen  Ejraft  (bei  Anwendung  von  12 
bis  36  Danieir  sehen  Elementen)  änderten  die  Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit nicht. 

Wird^am  Ende  des  Kabels  ein  seinem  Widerstand  gleicher  Wider- 
stand in  den  Schliessnngskreis  eingeführt,  so  wird  dadurch  die  Geschwin* 
keit  auf  etwa  Vs»  hei  doppeltem  Widerstand  auf  weniger  als  V»  reducii-t. 
Wird  in  der  Mitte  des  Kabels  eine  der  Hälfte  des  Kabels  an  Widerstand 
gleiche  Ableitung  angebracht,  so  steigert  sich  die.  Geschwindigkeit  der 
Fortpflanzung  auf  das  Doppelte. 

Aehnüche  Versuche  hat  auch  Jenkin^)  mit  dem  für  das  rothe  Meer  161 

bestimmten  aufgerollt  trocken  liegenden  Kabel  von  2192  Knoten  Länge 

angestellt,  wo  also  auch  noch  Inductionswirkungen  auftreten  können.  — '- 

Wird  dasselbe  eine  gewisse  Zeit  am  einen  Ende  mit  der  Batterie  ver- 

banden,  so  steigt  am  andern  Ende  der  Strom  in  demselben  Yerhältniss, 

wie  er  sinkt,  wenn  man  am  ersten  Ende  für  dieselbe  Zeit  die  Verbindung 

mit  der  EIrde  herstellt.    Versuche  mit  kurzen  Contacten,  die  durch  lange 

Unterbrechungen  von  einander  getrennt  sind,  zeigen  eine  Abnahme  der 

Stromstarke.     Ist  so  z.  B.  die  Ablenkung  der  Magnetnadel  durch  einen 

eonstanten  Strom  gleich  100,  so  steigt  bei  15  kurzen  Schliessungen  in 

derMioate  die  Intensität  jedesmal  nur  auf  12,7,  bei  50  Schliessungen  nur 

auf  Eins.      Bei    längeren   Schliessungen    mit    kurzen    Unterbrechungen 

erscheint   die  Intensität  fast  constant  50.     In  Folge  der  complicirteren 

Bedingungen  schliessen  sich  die  Versuche  nur  annähernd  der  Theorie  von 

Thomson  (§.  141)  an. 

Bei  wechselnder  Stromesrichtung  zeigt   sich  keine  Aenderung  der 
ErBcheinungen. 

In  Betrefl*  des  Einflusses  der  Länge   des  Kabels  und   eingefügten 
Widerstände  findet  Jenkin  dieselben  Resultate  wie  Varlej. 


^)  Jenkin,   Phil.    Mag,    T.   XXV,    p.  483.    18Ä3*. 
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162  Za  den  Versuchen  über  die  Ladongsseit  der  Drathe  müssen  wir  auck 

die  Beobachtungen  der  Experimentatoren  rechnen,  welche  auf  verschiede- 
nem Wege  die  Geschwindigkeit  der  im  galvanischen  Strome  fortgeleitet«n 
£lektricitaten  bestimmen  wollten.  Dieselben  haben  bisher  nur  die  La- 
dungszeit  von  Telegraphendräthen ,  und  zwar  auch  noch  unter  sehr  ver- 
schiedenen, meist  durchaus  nicht  genau  bestimmten  Bedingungen  erforacht, 
so  dass  ihre  Beobachtungen  nicht  einmal  für  die  Bestimmung  jener  Lt- 
dungszeit einen  sicheren  Schluss  gestatten.  Wir  begnügen  und  deshalb, 
dieselben  nur  ganz  kurz  zu  erwähnen. 

Fizeau  und  Gounelle^)  Hessen  auf  dem  Rande  eines  Holzrades  von 
5QIIUD  Durchmesser,  der  in  36  gleiche,  abwechselnd  mit  Platin  ausgelegte 
Abtheilungen  getheüt  war,  drei  Paare  von  Federn  von  Platin  AB,  CD, 
EF  schleifen,  so  dass  zu  gleicher  Zeit  die  Federpaare  AB  und  EF  zu! 
zwei  Platinabtheilungen,  CD  auf  dem  Holz  zwischen  denselben  schleiften. 
Der  eine  Pol  einer  Säule  wurde  mit  der  Erde ,  der  andere  mit  Feder  A 
verbunden.    Feder  B  wurde  mit  einem  Telegraphendrath  verbunden,  der 
von  Paris  nach  Ronen  (Eisendrath)  oder  Amiens  (^/^  Eisendraih  und  's 
Kupferdrath)  und  zurück  fährte.    Das  andere,  wieder  an  dem  Apparat 
endigende  Ende  des  Drathes  wurde  gespalten  und  mit  den  Federn  C  and 
JE  verbunden,  während  die  Federn  D  und  F  mit  den  beiden  WindungB- 
reihen  Q  und  Gi  eines  Differentialgalvanometers,  welche  andererseits  zor 
Erde  abgeleitet  waren,  in   der  Art  verbunden  ¥rurden,  dass  der  Strom 
dieselben  in  entgegengesetzter  Richtung  durchfloss.    Treten  bei  der  Dre- 
hung des  Rades  die  Federn  AB  auf  eine  Platinabtheilung,  so   vergeht 
eine  Zeit,  bis  sich  die  Ladung,  welche  durch  dieselben  dem  mit  B  ver- 
knüpften Ende  des  Telegraphendrathes  mitgetheüt  wird,  bis  zu  seinem, 
mit  den  Federn  G  und  E  verbundenen  Ende  ausbreitet.    Bleibt  das  Rad 
in  Ruhe,  so  fliesst  der  Strom  nur  durch  Feder  F  und  die  Windungsreihe 
6ri.    Wird  das  Rad  so  schnell  gedreht,  dass  in  dieser  Zeit  die  Federn  C 
und  D  vom  Holz  auf  das  Platin,  E  und  F  von  letzterem  zu  ersterem  über- 
treten,  so  fliesst  der  gebildete  Strom  nur  durch  die  Windungsreihe  Q  des 
(ralvanometers.  Wird  das  Rad  noch  schneller  gedreht,  dass  in  jener  Zeit 
die  Federn  CD  bis  auf  die  zweite  Holzabtheilung,  die  Federn  EF  auf  die 
zweite  Platinabtheilung  treten ,  so  fliesst  der  Strom  wieder  durch  F  und 
die  Windungsreihe  Gi  u.  s.  f.    Mit  wachsender  DrehungsgeschwindigkeH 
des  Rades  wechselt  also  die  Richtung  des  Ausschlages  der  Galvanometer- 
nadeL  Aus  der  Messung  jener  Geschwindigkeit  in  den  verschiedenen  Fäl- 
len kann  man  daher  die  Zeit  der  Fortpflanzung  der  Ladung  in  demDrath 
von  seinem  ersten  bis  zu  seinem  letzten  Ende  bestimmen.   Diese  Zeit  er- 
gab sich  unabhängig  von  der  Zahl  und  Anordnung  der  Elemente  der 
Säule,  wie  dies  auch  aus  dem  Früheren  folgt,  und  war  die  gleiche,  weldi^ 
Pol  der  Säule  auch  mit  dem  Drath  verbunden  wurde.     Die  Strecke,  über 


*)  Fizeau    and   Gonnelle,    Compt.  rend.   T.  XXX,   p.  437.   1850*;   Pattg.    Ann. 
Bd.  LXXX,  S.   158*..  '      -KK 
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welche  die  Ladung  auf  diese  Art  in  der  Secunde  aich  ausbreitete,  betrug 
im  Eisendrath  von  4"™  Durchmesser  101  710  Kilometer,  im  Kupferdrath 
von  2,5""  Durchmesser  177  722  Kilometer;  sie  schien  also  nicht  im  Ver- 
hältniss  der  specifischen  Widerstände  der  Drathe  zu  stehen  und  von  ihrem 
Querschnitt  unabhängig  zu  sein.  Indess  ist  nach  dem  Früheren  zu  be- 
achten, dass  die  Fortpflanzungszeit  jedenfalls  annähernd  proportional  dem 
Quadrat  der  Länge  der  Dräthe  zunehmen  muss,  und  nicht,  wie  voraus- 
gesetzt wurde,  direct  ihrer  Länge  proportional  ist,  dass  ferner  die  Be- 
schaffenheit der  Oberfläche  der  Dräthe  und  der  Atmosphäre,  also  der 
Ladnngscoef&cient  und  die  Ableitung  von  der  Oberfläche  der  Dräthe  völlig 
unbestimmt  war,  so  dass  den  erhaltenen  Zahlen werthen  keine  grosse 
Bedeutung  beizulegen  ist. 

In  ähnlicher  Weise  hat  Walker  *)  durch  eine  Uhr  auf  einer  Station  153 
(Philadelphia)  in  regelmässigen  Intervallen  einen  Strom  geschlossen,  der 
ebendaselbst  und  auf  anderen  Stationen  (Cambridge,  New- York,  Washing- 
ton) vermittelst  eines  Morse* sehen  Schreibapparates  auf  einem  Papier- 
atreifen  Punkte  verzeichnete.  Wird  nun  ein  Sterndurchgang  durch  den 
Meridian  in  gleicher  Weise  von  Philadelphia  aus  durch  einen  Strom  nach 
den  anderen  Stationen  signalisirt,  so  wird  das  betreffende  Zeichen  ebenso 
stark  verzögert,  wie  die  die  Zeit  angebenden  Punkte.  Die  Abstände  zwi- 
schen ersterem  und  letzterem  sind  also  auf  allen  Stationen  gleich.  Wird 
aber  der  Stemdurchgang  von  einer  anderen  Station  aus,  z.  B.  nach  Phila- 
delphia rückwärts  telegraphirt,  so  vergeht  eine  gewisse  Zeit,  bis  der  Strom 
daselbst  anlangt;  der  Abstand  des  unmittelbar  vor  dem  Durchgang  von 
Philadelphia  her  gegebenen  Zeitzeichens  von  dem  den  Durchgang  ange- 
benden Punkt  ist  auf  jener  Station  kleiner  als  in  Philadelphia,  und  zwar 
wachst  die  Verkleinerung  mit  dem  Abstand  der  Station  von  Philadelphia. 
Durch  Messung^  dieser  Verkleinerung  mittelst  der  verschiedenen  Beobach- 
tungen ergab  sich  die  Länge  der  Telegraphendräthe  von  der  Säule  ab, 
an  deren  Ende  der  Strom  in  der  Secunde  eine  solche  Intensität  erreicht, 
dass  er  den  Elektromagnet  des  Mors  ersehen  Apparates  bis  zum  Beginn 
der  Bewegung  des  Zeichenstiftes  genügend  stark  eiTegte,  gleich  18700 
engl.  Meilen  mit  einem  etwaigen  Fehler  von  1000  Meilen. 

Bei  den  Versuchen  von  Gould')  wurde  durch  eine  Uhr  der  durch  154 
die  Schreibapparate  des  Morse' sehen  Telegraphen  auf  zwei  Stationmi  Ä 
und  B  geleitete  Strom  regelmässig  am  Anfang  jeder  Secunde  unter- 
brochen. Die  „ Zeit" -Linien ,  welche  auf  den  durch  ein  Uhrwerk  fortbe- 
wegten Papierstreifen  der  Apparate  durch  die  Schreibstifte  gezogen  wur- 
den, wurden  daher  an  gleich  weit  von  einander  entfernten  Stellen  durch 


^)  Sears.  C.  Walker  (A.  D.  Bache  und  Steinheil),  Astron.  Nachr.  Bd.  XXIX, 
S.  54  und  S.  97.  1849*.  —  *)  Gould,  American  Journal  [2]  Vol.  XI,  p.  67,  153; 
Kronig'8  Joom.    Bd.  m,  S.  1.  1851*. 
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kleine  Zwischenräume  unterbrochen.  Diese  Zwischenräume  werden  aber 
nicht  auf  beiden  Stationen  gleichzeitig,  sondern  auf  der  Station  A^  auf 
welcher  die  Uhr  steht,  früher  verzeichnet  werden.  Giebt  man  nun  auf 
Station  B  ein  Signal  durch  Unterbrechung  des  Stromes,  und  zeichnet  sich 
dies  in'^  und  A  auf  demselben  Papierstreif  auf,  wie  jene  Zeitlinien,  so 
wird  es  auf  der  Station  B  ebenso  viel  eher  erscheinen  als  auf  A^  wie  die 
Unterbrechungen  der  Zeitlinien  in  B  gegen  die  in  A  verzögert  sind.  Die 
Differenz  der  relativen  Stellung  der  Signalpunkte  auf  beiden  Stationen 
in  Bezug  auf  die  Stellung  der  Unterbrechungen  der  Zeitlinien,  dividirt 
durch  die  Geschwindigkeit  der  Bewegung  des  Papierstreifens  giebt 
dann  die  doppelte  Zeit  an,  welche  der  galvanische  Strom  braucht,  um  von 
A  nach  B  in  genügender  Stärke  zu  gelangen,  um  den  Schreibapparat 
daselbst  zu  bewegen. 

Da  für  beide  Zeichen  die  Zeit  gleich  ist,  um  den  den  Anker  tragen- 
den Magnet  so  weit  zu  magnetisiren,  dass  er  den  Anker  anzieht,  oder  ihn 
so  weit  unmagnetisch  zu  machen,  dass  derselbe  abfallt,  so  entsprechen 
die  erhaltenen  Werthe  direct  den  Zeiten,  in  denen  sich  die  an  einem  Ende 
durch  Oe&ung  des  Schliessungskreises  bedingte  Aenderung  der  Ladung 
der  Drathe  auch  am  anderen  Ende  kundgiebt.  Im  Mittel  findet  Gould 
aus  Versuchen  die  Geschwindigkeit  der  Fortpflanzung  in  Eisendräthen 
gleich  15890  engl.  Meilen  in  der  Secunde. 

Auch  hier  konnten  die  oben  erwähnten  störenden  Umstände  durch- 
aus nicht  genauer  beachtet  werden. 

155  MitcheP)  in  Cincinnati  bediente   sich  ^u   den  Bestimmungen  im 

Wesentlichen  der  folgenden  Methode: 

Durch  ein  Secundenpendel  wird  bei  jedem  Schlage  eine  mit  einer 
Spitze  versehene  „Zeit- ''Feder  regelmässig  gegen  eine  mit  gleichförmiger 
Geschwindigkeit  rotirende  Metallscheibe  gedrückt,  und  so  die  Zeit  auf  der- 
selben notirt.  Dieser  Feder  gerade  gegenüber  befindet  sich  eine  zweite, 
welche  durch  einen  Elektromagnet  gegen  die  Metallplatte  gedrückt  wird, 
wenn  derselbe  durch  einen  Strom  erregt  wird.  Der  eine  Pol  einer  Säole 
wurde  nun  mit  der  Erde  verbunden,  der  andere  durch  das  Secunden- 
pendel in  regelmässigen  Intervallen  entweder  mit  einer  kurzen  zur  Erde 
führenden  Leitung  verbunden,  welche  die  den  Elektromagnet  erregende 
Spirale  enthielt,  oder  mit  einer  längeren  Leitung  in  Verbindung  gesetzt, 
die  aus  einem  607  engl.  Meilen  langen,  von  Cincinnati  nach  Pittsburg 
und  zurück  führenden  Telegraphendrath  und  sodann  aus  der  Spirale  des 
Elektromagnetes  bestand,  und  an  ihrem  Ende  gleichfalls  mit  der  Erde 
verbunden  war.  —  Im  letzteren  Falle  wurde  die  durch  den  Elektro- 
magnet angezogene  Feder  später  gegen  die  rotirende  MetaUscheibe 
gedrückt,  als  im  ersteren.  Die  durch  sie  verzeichneten  Punkte  stehen 
nicht  mehr  den  durch  die  Zeitfeder  verzeichneten  Punkten  direct  gegen- 

1)  Mitchel,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXX,  S.  161.  186Ö*. 
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über.  Ans  dem  mittleren  Abstand  der  durch  beide  Federn  angegebenen 
Punkte  lässt  sich  die  Zeit  der  Fortpflanzung  durch  die  Telegraphenleitung 
bestimmen.  —  Um  indess  vergleichbare  Angaben  zu  haben,  musste  die 
Intensität  der  Ströme  bei  der  langen  und  kurzen  Leitung  gleich  gemacht 
werden,  damit  die  Erregung  des  Elektromagnetes  in  gleicher  Weise  vor 
sich  ging,  und  zugleich  mussten  die  Bewegungen  des  Ankers  desselben 
möglichst  klein  gemacht  werden. 

Es  ergab  sich  im  Mittel  für  den  Telegraphendrath  von  unbestimm- 
tem Stoflf  (wohl  Eisen)  eine  Fortpflanzungsgeschwindigkeit  der  zur  Erre- 
gung des  Elektromagnetes  erforderlichen  Intensität  von  28524  engl.  Mei- 
len in  der  Secunde. 

Ausser  deil  schon  erwähnten  Störungen  tritt  bei  diesen  Versuchen 
noch  der  Umstand  hinzu,  jd^ßs  auch  bei  völlig  gleicher  Stromintensität  die 
beim  Schliessen  der  Stromkreise  inducii-ten  Extraströme  in  den  die 
Magnete  umgebenden  Spiralen  bei  der  kürzeren  Leitung  viel  intensiver 
sind ,  als  bei  der  längeren ,  und  so  bei  jener  die  Magnete  viel  langsamer 
den  zur  Anziehung  des  Ankers  erforderlichen  Magnetismus  erhalten 
[vgl.  Thl.  II,  Zeitdauer  der  Inductionsströme  ^)]. 

Aus  den  mehrfach  erwähnten  Gründen  ist  die  grosse  Verschieden-  156 
heit  der  erhaltenen  Zahlen,  welche  für  die  Geschwindigkeit  der  Fort- 
pflanzung der  Elektricität  selbst  direct  nichts  Bestimmtes  ergeben,  sehr 
erklärlich.  Dieselben  sind  wesentlich  kleiner,  als  die  von  Wheatstone') 
für  die  Dauer  der  Elektricitätsbewegung  bei  Entladung  einer  Leydener 
Batterie  erhaltene  Zahl.  Bekanntlich  unterbrach  derselbe  den  Entladungs- 
drath  der  Batterie  an  drei  Punkten,  von  denen  der  eine  in  der  Mitte  des 
Drathes,  die  beiden  anderen  an  den  Belegungen  der  Batterie  sich  befan- 
den, und  beobachtete  die  Verschiebung  der  Spiegelbilder  der  an  denselben 
entstehenden  Funken  in  einem  vor  den  Unterbrechungsstellen  schnell 
rotirenden  Spiegel.  Es  ergab  sich,  dass  die  Elektricitäten  von  beiden 
Belegungen  gleichzeitig  ausgingen  und  sich  in  'der  Mitte  zwischen  ihnen 
vereinten.  Die  Geschwindigkeit  der  Bewegung  fand  Wheatstone  in 
einem  Kupferdrath  von  1,7™"*  Dicke  gleich  288  000  engl,  oder  57  600 
geogr.  Meilen  in  der  Secunde. 


1)  Vgl.  auch  Helmholtz,  Pogg.  Ann.  Bd.LXXXIII,  S.  539.  1851*.  —  2)  Wheat- 
stone, Phil.  Trans.  1835.  Vol.  II,  p.  583*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXIV,  S.  464*;  die 
B&here  Beschreibung  dieser  Versuche  gehört  in  das  Gebiet  der  Reibnngselektricität ;  vgl. 
Riesa,  die  Lehre  von  der  Reibungselektricität  Bd.  I,  S.  381.  §.  398  u.  flgde*. 
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Viertes    Capitel. 


Bestimmung  des  Leitungswiderstandes. 


I.    Kheostaten. 

157  Wir  wenden  uns  jetzt  zur  Bestimmung  der  die  Intensit&t  eines  gal- 
vanischen Stromes  bedingenden  Constanten,  des  Leitungswiderstandes  der 
▼on  ihm  durchflossenen  Leiter  und  der  ihn  erzeugenden  elektromotori- 
Bchen  Kraft. 

Im  Allgemeinen  beruht  die  Bestimmung  des  Widerstandes  immer 
auf  dem  Verfahren ,  dass  man  denselben  auf  irgend  eine  Weise  mit  deo 
Widerstand  eines  Körpers  vergleicht,  den  man  als  Einheit  der  Wider- 
stände festgestellt  hat.  Als  solche  Einheit  kann  man  die  §.132  definirte 
mechanische  Widerstandseinheit  oder  für  praktische  Zwecke  den  Wider- 
stand einer  Quecksilbersäule  von  1"  Länge  und  ID™™  Querschnitt  bd 
0®  C.  (die  Siemens' sehe  Einheit)  verwenden.  Häufig  schaltet  man  hier- 
bei verschiedene  Drathlängen,  deren  Widerstand  mit  dem  der  zu  unter 
suchenden  Dräthe  verglichen  werden  sollen,  in  die  Schliessungskreise  eis. 
Man  bedient  sich  hierzu  besonderer  Apparate,  welche  je  nach  ihrer 
Construction  die  Namen  Rheostat  oder  Rheochord,  auch  wohl  Voltago- 
meter,  erhalten  haben.    Die  vorzüglichsten  dieser  Apparate  sind  folgende: 

158  Der  Rheostat  von  Wheatstone^)  (Fig.  81  a.f.S.).  Er  besteht  »a« 
zwei  parallel  neben  einander  befestigten,  um  ihre  Axen  drehbaren  Cylin- 
dem  von  Holz  g  und  Messing  h.  Der  Holzcy linder  g  ist  mit  flach« 
Schraubengängen  versehen.  Er  trägt  an  seinem  hinteren  Ende  bei  i 
einen  in  der  Figur  nicht  sichtbaren  Kupferring,  gegen  welchen  eine  m^ 
der  Klemmschraube  i  fest  verbundene  Metallfeder  schleift.  Eine  ebeo 
solche  mit  der  Klemmschraube  k  verbundene  Metallfeder  schleift  gegeo 

')  Wheatstone,  PhiL  Tran».  1843,  T.  II,  p.  309*;  Pogg.  Ana.  Bd.  LXD,  S.W9** 
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den  Meesingcyliiider  h.     An  den  Enpferring  c  ist  ein  dünner  Drath  von 

Kupfer  oder  Neusilber  gelöthet,    welcher  in  den  Schraubengängen  des 

Fig.  81. 


HolzcjIinderB  einliegt  und  mit  seiuem  anderen  Ende  'iin  den  Messing- 
cylinder  angelöthet  ist.  Verbindet  man  jetzt  die  Klemmschrauben  t  und  h 
mit  den  Polen  der  Säule,  so  durchfliesst  der  galvanische  Strom  die  ganze 
Linge  dea  auf  dem  Holzcylinder  befindlichen  Nornialdrathes.  Dreht  man 
aber  Termittelst  der  Kurbel  m  den  Messingcylinder  in  der  Richtung  von 
links  nach  rechte,  so  drehen  sich  in  Folge  einer  Verbindung  der  Axen 
beider  Cylinder  durch  Zahnräder  beide  Cylinder  in  gleichem  Sinne  und 
es  wickelt  eich  ein  Theil  des  Kupferdratbes  von  dem  Holzcylinder  auf  den 
Messingcylinder.  Der  Strom  durchfliesst  nur  noch  den  auf  dem  Holz- 
cj-iinder  befindlichen  Theil  des  Normaldrathes  und  geht  sodann  durch  den 
Messingcylinder  zur  Klemme  k.  Der  Widerstand  des  Mesaingcylintlers 
kann  wegen  seiner  grossen  Dicke  vernachlässigt  werden.  Eine  zwischen 
den  Cylindem  liegende  getheilte  Leiste ,  jlber  die  der  vom  Holzcylinder 
zum  Messingcylinder  gewundene  Drath  bin  abergleitet,  gestattet,  die  An- 
zahl der  noch  auf  dem  Holzcylinder  befindlichen  Windungen  des  Normal- 
drathes, ein  an  dem  Cylinder  g  befestigter  und  auf  einem  getheilten  Kreise 
laufender  Zeiger ,  auch  die  Bruchtheile  der  Windungen  zu  bestimmen. 
Durch  entgegengesetztes  Drehen  der  Kurbel  m  kann  der  Drath  wieder 
auf  den  Messingcylinder  zurück gewnnden  werden. 

Dieser  Apparat  hat  den  grossen  Uebelstand ,  dass  bei  Einschaltung 
verschiedener  Drathlängen  in  den  Stromkreis  stets  der  Drath  von  Neuem 
m  andere  Formen  gebogen  und  h^  und  hergezogen  wird;  ferner,  dass 
man  durchaus  nicht  sicher  sein  kann^^ss  stets  die  Berührncg  der  achlei- 
Tenden  Federn  mit  den  auf  den  Cylindem  befindlicbta  Metallringen  und 
des  Drathes  mit  dem  Messingcylinder  sich  gleich  bleibt: 

Der  erste  dieser  Uebelstände  ist  bei  einem  zweiten  Rheostat  von 
Jacobi')  und  Wbeatstone*)  vermieden,  der  in  etwas  veränderter  Ge- 
italt  in  Fig.  82  abgebildet  ist.     Eine  mit  ganz  schwach  eingeschnittenen 

')  Jmcobl,    Pogg.   Ann.    Bd.   UV,   S.  3*0.    1841*    u.    Bd.  LIX,  S.   145.   1843'.  — 
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Schrftnbeng&ngen  versehene  Walze  tod  Holz ,  oder  beeaer  von  Serpentin 
oder  Marmor,  kann  durch  die  Kurbel  h  um  ihre  Aie  gedreht  werden. 
In  die  Schrauben gänge  der  Walüe  ist  ein  Neusilberdrath  eingewondeD. 

Fig.  Ö2. 


Daa  eine  Ende  dieses  Drathes  ist  isotirt  an  de 
dere  an  der  stark  vergoldeten  oder  platinit 
Walze  (rechts)  angolöthet.  Diese  Axe  läuft  in 
ten  Meesinglager,  welehes  mit  der  Klemmschrai 
Ein  horizontales  Stäbchen  von  Messing  t 
b  gegen  die  Walze  gedrückt.  Auf  dem  Stäbcfa 
tallrad  r  mit  geringer  Rt^ibuug.  KeBes  Rad 
kehlten  Rand,  der  gleichfalls  stark  vergoldet  i 
den  Neusilberdrath  auf  der  Walze  schleift, 
schraubt  sich  dieses  Rädchen  r  auf  dem  Neusilbi 
daher  die  Klemmschraube  3  mit  dem  einen  I 
Feder  b  angebrachte  Klemmschraube  t  mit  de 
verbunden,  so  durchstrSmt  der  galvanische  J 
auf  der  Walze  zwischen  dem  Röllchen  r  und 
Drathes.  —  Die  Zahl  dieser  Windungen  kann 
dem  Stabe  ab,  die  Brucbtheile  auf  der  Theilu 
der  Walze  vermittelst  des  Zeigers  t  abgelesen  ^ 
des  Messingetabea  zwischen  dem  Röllchen  r  udc 
meisten  Falten  vernachlässigt  werden.  —  Auch 
Eheostaten  ist  man  grossen  Fehlerquellen  ausg 
den  Stab  all  kaum  gleichmfiesig  an  allen  Stell« 
Contact  mit  dem  Drath  auf  der  Walze  sehr  u: 
das  Röllchen  gegen  den  Drath  statt  durch  Fedc 
drückt,  ist  die  Berührung  unsicher,  da  die  . 
auf  der  Oberfläche  des  Drathes  die  Innigkeit  ' 
so  ein  sehr  stark  wechselnder,  nicht  zu  berech 
Stromkreis  eingeführt  wird. 

159  Wenn  die  eben   beschriebenen  Rheostate:  _ 

Messungen  verwendet  werden  können ,  so  ist  hierzu  viel  besser  geeignet 


\ 
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Rheochord  von  Poggendorff '),  der  in  beistehender  Fig.  83  mit 
diugen  Veränderungen  gezeichnet  ist.     Zwei  Dräthe  a  und  h  von  Platin 

Fig.  83. 


sind  auf  einem  Brett  parallel  neben  einander  ausgespannt.  Sie  gehen 
bei  c  und  d  und  e  und  /  über  kupferne  Lager.  An  die  Lager  C  und  d 
sind  sie  durch  aufgeschraubte  kupferne  Platten  fest  angedi'ückt.  Jenseits 
der  Lager  e  und  /  sind  seidene  Schnüre  an  die  Dräthe  geknüpft,  welche 
über  die  Rollen  g  laufen,  und  Gewichte  tragen,  die  die  Dräthe  gespannt 
erhalten.  Gegen  die  Lager  e  und  /  werden,  dann  gleichfalls  von  oben 
kupferne  Platten  geschraubt,  um  die  Dräthe  an  sie  anzudrücken.  Die 
Lager  c,  d^  e,  /  tragen  Klemmschrauben.  Unter  den  Dräthen  ist  ihnen 
parallel  ein  der  Länge  nach  aufgeschlitztes,  in  Millimeter  getheiltes  Lineal 
von  Messing  hi  angebracht,  welches  indess  die  Lager  nicht  berühren 
darf.  Auf  dem  Lineal  bewegt  sich  ein  Schieber  k.  Dieser  trägt  nach  der 
Ton  Neumann  angegebenen  Einrichtung  ein  viereckiges  Kästchen  von 
Eisenblech,  dessen  nach  den  Lagern  zugekehrte  Seiten  von  parallelen 
Scheiben  von  Glas  oder  Elfenbein  gebildet  sind.  Die  Dräthe  a  und  5 
werden  durch  kleine,  sie  gerade  nur  hindurchlassende  Löcher  in  diesen 
Scheiben  hindurchgezogen  und  der  Kasten  mit  Quecksilber  gefüllt.  Ver- 
bindet man  die  Klemmschrauben  an  c  und  (2  mit  den  Leitungsdräthen 
der  Säule,  so  fliesst  der  Strom  durch  den  Drath  a,  das  Quecksilber  im 
Kasten  Ic  und  den  Drath  h.  Durch  Verschieben  des  Kastens  h  kann  man 
die  Länge  der  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Dräthe  a  und  h  ver- 
ändern, imd  ihre  Länge  jedesmal  durch  einen  am  Kasten  k  angebrachten 
Nonius  an  dem  getheilten  Lineal  hi  ablesen. 

Bieten  zwei  parallel  ausgespannte  Dräthe  nicht  einen  hinlänglichen 
Widerstand  dar,  so  kann  man  mehrere  Systeme  solcher  Dräthe  ah 
neben  einander  stellen,  und  durch  alle  nach  einander  den  Strom  leiten.  — 
Denselben  Zweck  erreicht  man,  wenn  man  verschiedene  abgepasste  Längen 
des  Normaldrathes ,  deren  Widerstände  mit  dem  des  Rheostatendrathes 
verglichen  sind,  ausser  den  Rheostatendräthen  in  den  Stromkreis  ein- 
schaltet. In  dieser  Weise  wird  der  Rheochord  jetzt  meist  in  der  Fig.  84 
abgebildeten  Form  nach  den  Angaben  von  E.  du  Bois-Reymond^)  an- 
gefertigt.  Die  Platindräthe  sind  an  den  Messingklötzen  0  und  1  befestigt, 

1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LH,  S.  511.  1841*.  —  ^  E.  du  Bois-Key- 
»ond,  Abhandl.  der  Berl.  Akad.  1862.  S.  123*.  Bei  einigen  früheren  Constructionen 
des  Rheostaten,   dem   Quecksilbervoltagometer   von   Jacobi   (Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVIIl, 
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von  denen  0  die  Klemmechranbe  P  trägt.      Unter  denselben  vereehiebl 

sich  ein  MesaiagBcblitten «,  auf  dem  zwei  vorn  abgerundet«  nnd  holil  lu- 
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gebohrte  Cylinder  von  polirtem  Stahl  ruhen.  Dieselben  alnd  an  ihmj 
Abrund nngsatelle  von  kleinen  Löchern  durchbohrt,  dnrch  welche  di>; 
Platindrithe  genau  hindurch  gehen.  Sie  werden  mit  Quecksilber  gtMt' 
und  hinten  dnrch  Korke  verBchloasen ,  durch  welche  die  Dräthe  hindnidil 
geleitet  sind.  Beim  VerBohieben  des  Schiittens  werden  vermittelst  ä«i 
Korke  die  Oberäächeti  der  DrÄthe  stets  rein  gerieben.  —  Ueber  i« 
Dräthen  befindet  sich  eine  dieselben  schützende  Holzleiste,  anter  densellfl 
eine  Theilung,  die  die  Verschiebung  des  Schlittens  abzulesen  gestatld 
Neben  dem ,  den  einen  Drath  haltenden  Metallklotz  1  befindet  sich  «n 
Reihe  anderer  Klötze  2  bis  6 ,  welche  durch  Alet&UstApsel  verbundd 
werden  können.  Klotz  6  ta-ägfc  eine  zweite  Klemmschraube  Q.  ZwischB 
den  Klötzen  1  und  2  ist  auf  dem,  den  Rheostat  tragenden  Brett  (ra 
1178""  Länge  und  175""°  Breite)  ein  Drath  J»,  zwischen  2  und  3  « 
Drath  le  ausgespannt,  deren  Widerstände  dem  der  Ebeostatendrsthe  glaiJ 
sind,  wenn  der  Schlitten  auf  dem  Theilstrieh  1000  steht;  zwischen  3  nri 
4  ist  ein  Drath  von  dem  doppelten,  zwischen  4  und  5  ein  Drath  Fwi 
Öfachen,  zwischen  5  und  6  ein  Bratb  X  vom  lOfachen  dieses  V\im 
Standes  ausgespannt.  Bei  Verbindung  von  P  und  Q  mit  den  Polen  eini 
Säule  kann  man  auf  diese  Weise  bei  gehöriger  Einsetzung  der  St&pB 
jeden  beliebigen  Widerstand  bis  zum  20fachen  des  Widerstandes  it 
Hheostatondräthe  einschalten.  Der  Widerstand  der  durch  Stöpsel  verboi 
denen  Metallklötze  ist  hierbei  gegen  den  der  Dräthe  vollständig  zn  n^ 
nachlässigen. 

160  Endlich  hat  man  auch  statt  der  Dräthe  Quecksilbersäulen  angen^ 

det.     Eine   einfache  Einrichtung  eines  derartigen  Quecksilberagometd 

S.  177.  1849*)  und  dem  Rheoitat  von  Brequerel  wBrde  ein  in  eiB«n  Schlitten  atü 
halb  befeiligter  Terticiler  PlaliDdrath  an  einem  Uuuwtab  in  eineo  mit  QsmAal 
gefüllten  Cylinder  hinabgelueen ,  während  leUterer,  sowie  du  oben  Ende  des  Dr^ 
mit  den  Enden  der  Stromleitung  in  TerbinduDR  war,  eo  daiB  auf  dieM  Weia«  die  Ui 
D  Strom    darchflaaaenen  Dritbendes   verändert  wurde.       Diese  Appuxte   sjod  Ti 

!i    gTMBei 
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ist  von  Müller!)  in  Wesel,  früher  in  Halle,  angegeben  worden.    In  eine 

genau  calibrische,  oben  durch  eine  aufgekittete  Fassung  erweiterte,  mit 

*^^^-®^-  Quecksilber     gefüllte    Glasröhre    a    (von 

11,5"  Länge  und  0,37"  Durchmesser) 
senkt  sich  ein  durch  eine  Hülse  c  gehen- 
der, unterhalb  in  einen  Platinstab  endi- 
gender Messingdrath  d  von  0,2"  Dicke 
und  13"  Länge,  der  bis  auf  die  untere 
Fläche  des  Platins  mit  einer  dünnen, 
möglichst  calibrischen  Glasröhre  g  eng 
umgeben  ist  und  oben  eine  Klemm- 
schraube e  trägt.  In  die  Erweiterung 
des  Glasrohres  bei  h  (Fig.  85)  taucht 
ein  Platindrath,  welcher  mit  einem  Queck- 
silbernapfe oder  einer  lÜemmschraube  m 
verbunden  ist.  Eine  Theilung  gestat- 
tet, die  Hebung  und  Senkung  des  Drathes 
zu  bestimmen.  Der  dem  Strom  gebotene 
veränderliche  Widerstand  ist  hier  der 
Länge  der  zwischen  den  beiden  Glasröh- 
ren befindlichen  Quecksilbersäule  propor- 
tional, wenn  beide  Röhren  genau  cali- 
brisch  sind;  sonst  muss  das  Instrument 
empirisch  graduirt  werden. 

Auch  mit  anderen  Flüssigkeiten,  wie 
KupfervitrioUösung  zwischen  Kupferplat- 
ten*), Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxjd  zwischen  Silberplatten  hat  man 
Rheostaten  hergestellt.  So  ist  der  Rheo- 
stat  von  Crova^)  aus  zwei  verticalen  cy- 
lindrischen,  beiderseits  offenen  Glasröhren 
gebildet,  die  in  ein  mit  der  Lösung  (von 
salpetersaurem  Silberoxyd)  gefülltes  Gefass 
hineingesenkt  sind.  In  den  Röhren  ver- 
schieben sich  horizontale  Metallplatten  (von  Silber),  die  vermittelst  Dräthen 
mit  einer  an  einem  verticalen  Maassstab  angebrachten  Schiebervonichtung 
Terbnnden  sind  und  so  gehoben  und  gesenkt  werden  können.  Am  besten 
würde  man  hierbei  eine  Lösung  von  reinem  Zinkvitriol  und  amalgamirte 
Zinkplatten  verwenden,  da  dann  die  chemischen  Wirkungen  des  Stromes 
kebe  elektromotorische  Gegenwirkung  erzeugen.  Immerhin  würden  bei 
etwas  intensiveren  Strömen  die  dadurch  bewirkten  chemischen  Yerände- 
ningen  der  Lösung  in  den  engen  Röhren  leicht  so  bedeutend  werden, 

')  Müller,  Programm  des  Qjmnasinms  zu  Wesel.  1857*.  —  ^)  Raoult,  Ann.  de 
Oüin.  et  Pbys.  [4]  Vol.  IV,  p.  392.  1864*.  —  ^  Crova,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [4] 
M  IV,  p.  31.   1864*, 
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dasfl  die  dnroh  bestimmte  Längen  ^ea  RheostatB  in  die  SchlieBsnng  ein- 
geschalteten Widerstände  eich  wesentlich  änderten. 

L  Um  bequem  Dräthe  von  bekanntem  nnd  grösserem  Widerstand,  als 

die  Dräthe  der  Rheostaten  darbieten,  in  den  Stromkreis  einxoBchaJtea, 

dienen  verschiedene  Apparate,  von  denen  wir  die  folgenden  erwähnen: 

-  Eisenlohr's  Wideratandssäuleii  (Fig.  86).    Anf  einem  Cylinder  von 

Holz  sind  Messingringe  befestigt.    Zwischen  diesen  sind  mit  Seide  übei^ 

Fift.  86. 

Fig.  87. 


sponnene  und  lackirte  Dräthe  aufgewickelt,  deren  Enden  je  mit  drin 
nächst  oberen  und  unteren  Ring  verlöthet  sind.  Die  Klemmschraube  a 
ist  auf  dem  obersten  Messingring  befestigt,  die  Klemmschranbe  f>  mit  dem 
untersten  Messingring  verbunden.  Werden  beide  Klemmschrauben  mit 
den  Leitungadrätben  der  Säule  in  Verbindung  gesetzt,  so  durchfliesst  der 
Strom  nach  einander  sämmtliche  DrathwindougeQ  anf  der  Säule.  — 
Werden  iudess  mehrere  der  Torreiber  1  bis  6,  welche  aus  starkem  Xts- 
sing  geformt  sind  und  mit  starker  Reibnng  gegen  die  Mesaingscbeiben 
drücken,  wie  in  der  Figur  die  VoiTeiber  1,  2,  3,  4,  6  so  gedreht,  daw  m 
zwei  Messingplatten  mit  einander  verbinden ,  so  geht  der  Strom  dir«J 
durch  die  Vorreiber  1,  2,  3,  4  und  durch  die  Spirale  unter  dem  Vor- 
reiber  5  und  den  Vorreiber  6  zur  Klemmschraube  b.  Der  Widerstand 
der  Vorreiber  kann  in  vielen  Fällen  vernachlässigt  werden. 

Die  Längen  der  Drathwindnngen  zwischen  ja  zwei  Messingscheibeo 
werden  so  gewählt,  dass  ihre  Widerstände  das  1,  2,  3  ...  9facbeoder 
besser,  entsprechend  der  Anordnung  der  Gewichtssätze,  das  1,  2,  2,  5, 
10... fache  des  Widerstandes  eines  Normaldrathes  sind. 

Bei  einer  anderen  VorrichtoDg  (Fig  87)  sind  auf  einem  hölzemeD 
Brette  eine  Anzahl  Spiralen  I  bis  10  von  QberBponnenem  Kapferdrath  von 
gleicher  Länge  im  Kreise  hemm  aufgestellt.   Das  untere  Ende  der  Spinle  1 
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itt  mit  Klemmaehr&ßbe  a,  ihr  oberes  Ende  mit  dem  unteren  Ende  der 
Spirale  2,  deren  oberes  Ende  mit  dem  unteren  Ende  der  Spirale  3  a.  s.  t. 
Terbrntden.    Ausserdem  sind  die  oberen  Drfithendei)  der  Spiralen  an  stark 
Tei^oMet«  MessingknÖpfe    angelötliet,  welche    auf   dieaelben    aufgesetzt 
faaä.   Eine  in  der  Mitte  der  Spiralen  stehende  Messingaxe  m  iat  mit  der 
KlemmBchraube  b  verbnoden.      Sie  trägt  oben  einen  mit  starker  Reibung 
infilu'  laufenden  Zeiger  Z  von  dickem  Messingblecb.    Das  Ende  dessel- 
ben trigt  eine  dick  vergoldete  Mespingplatte  p,  welche  gegen  die  Knöpfe 
■"*'  deD  Spiralen  federt.    Verbindet  man   die  Klemmschrauben  a  nnd  b 
len  Polen  der  Säule,  so  darchfiiesst  der  Strom  je  nach  der  Stellung 
fCigera  eine  oder  mehrere  der  Spiralen.    (In  der  Figur  die  Spiralen 
3  and  4.) 

Für  genaoere  Measongen  ist  es  immerhin  etwas  schwierig,  durch 
'erretber  des  Apparates  (Fig.  86)  nnd  die  auf  die  Knöpfe  druckende 
ingplatte  p  des  Apparates  (Fig.  87)  die  Schliessung  stets  ganz  gleich- 
berznstellen.  Zweckmässiger  ist  die  Schüessang  durch  Metalt- 
bI.  So  werden  bei  den  Widerstandsetalona  von  Siemens  (Fig.  88) 
leo,  deren  WiderBtände  sich  wie  1  :  2  :  2  :  5  :  10  :  ...  verhalten, 
Fig.  88. 


ntb«n  Mnander  in  einem  Holzkasten  aufgestellt.  Die  Spiralen  bestehen 
vu  zwei  gleichen,  paraUel  neben  einander  gewundenen  übersponneuen 
Ihithen,  die  an  dem  einen  Ende  mit  einander  verlothet  sind,  so  dass 
der  Strom  beide  Hälften  in  entgegengesetztem  Sinne  durchläuft  und 
Indnetjonsströme ,  sowie  magnetische  Wirkungen  nach  aussen  vermieden 
änd.  Das  eine  Ende  der  Spirale  1,  sowie  eine  Klemmschraube  k  wird 
nit  dem  starken  and  vergoldeten  Messingblech  a,  das  andere  Ende  der 
Spirale  l,  so  wie  das  eine  Ende  der  Spirale  2  mit  dem  Messingblech  b, 
<Ua  andere  Ende  dieser  Spirale,  so  wie  das  eine  Ende  der  Spirale  3  mit 
dem  Meesingblech  c  verbanden  n.  s.  f.  Das  letzte  Blech  ist  wieder  mit 
«iner  Rlemmschraabe  kj  verbunden.  Die  Messingbleche  ii,b,  c  ...  haben 
u  ihren  gegen  überetefaenden  Seiten  correspondirende ,  halbkreisförmige, 
»icbt  lackirte  nnd  am  besten  vergoldete  Aoaschnitt«,  in  die  messingene 
Qiid  vergoldet«  Zapfen  Z  mit  starker  Reibung  eingesetzt  werden  können. 
Terlnndet  man  die  Klemmschrauben  k  nnd  k,  mit  den  Leitungsdr ätben 
lier  Säule,  so  kann  man  durch  Einsetzen  der  Zupfen  den  Strom  entweder 


^ 
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dnrch  die  starken  Messingplatten  direct  von  Je  nach  kx  leiten,  oder  dnn^ 
eine  oder  mehrere  der  Spiralen. 

Es  ist  bei  dieser  Einrichtang  die  Schliessiing  durch  die  eingesetzten 
Zapfen  recht  sicher  zu  bewirken.  —  Will  man  dieselbe  noch  besser  her- 
stellen, so  kann  man  die  Messingscheiben  a^h,  c  ,  » »  durch  Quecksilber- 
näpfe  ersetzen,  in  welche  die  Enden  der  Dräthe  der  Spiralen  hineintreten, 
und  deren  Verbindung  durch  Bügel  von  dickem  Kupferdrath,  deren  En- 
den amalgamirt  sind,  bewerkstelligen. 

162  Ein  störender  Umstand,  der  bei  Anwendung  der  beschriebenen  Ein- 

richtungen für  genauere  Messungen  eintritt,  ist  der,  dass  bei  etwas 
stärkeren  Strömen  die  Dräthe  in  den  Spiralen  sich  erwärmen ,  und  ihre 
LeitungsfsLhigkeit  dadurch  geändert  wird.  Man  kann  diesen  Uebektand 
bei  der  zuletzt  beschriebenen  Vorrichtung  vermeiden,  wenn  man  die  ein- 
zelnen Dräthe  statt  auf  Spiralen,  auf  einem  Brett  zickzackförmig  in  paral- 
lelen Linien  zwischen  Drathstifben  aufspannt;  die  Verbindung  ihrer  Enden 
indess  ganz  in  der  angegebenen  Weise  einrichtet.  Die  Abgabe  der  durch 
die  galvanischen  Ströme  in  ihnen  entwickelten  Wärme  an  die  umgebende 
Luft  ist  hierbei  bedeutender.  Man  kann  auch  zum  Ueberfluss  die  Dräthe 
lackiren,  auf  dieselben  ein  Kästchen  setzen,  dessen  Boden  aus  dünnem 
Guttaperchazeng  u.  s.  f.  gebildet  ist,  und  dieses  mit  Eiswasser  füllen. 

Um  die  störende  Einwirkung  der  Erwärmung  auf  die  Leitungs-  und 
Rheostatendräthe  zu  vermeiden,  thut  man  gut,  nicht  zu  dünne  Dräthe  zu 
denselben  zu  verwenden,  und  wo  möglich  nur  schwache  oder  kurz  dauernde 
galvanische  Ströme  durch  dieselben  zu  leiten,  deren  Intensität  dann 
durch  den  ersten  Ausschlag  der  Galvanometernadel  gemessen  wird.  Es 
ist  ferner  bei  allen  im  Folgenden  zu  beschreibenden  Bestimmungen  durch- 
aus nöthig,  einmal,  die  Dräthe  während  der  Versuche  stets  in  gleicher 
Spannung  zu  erhalten,  und  sie  nicht  hin  und  her  zu  biegen,  da  sich  hier- 
durch ihre  Leitungsfähigkeit  ändert,  dann  aber  vor  Allem  alle  Verbin- 
dungen durch  Klemmschrauben  u.  s.  f.  möglichst  fest  zu  machen.  Am 
zweckmässigsten  ist  es  immer,  hierbei  lieber  die  Leitungsdräthe  zusam- 
menzulöthen  oder  überall  so  zu  verbinden,  dass  man  ihre  gut  amalgamirten 
Enden  in  Quecksilbernäpfchen  tauchen  lässt.  So  unbequem  der  Gebrauch 
des  Quecksilbers  auch  ist,  so  ist  man  doch  nur  so  sicher,  stets  ganz  voll- 
ständige und  gleichmässige  Leitung  an  den  Verbindungsstellen  der  ver- 
schiedenen Leiter  zu  haben  ^).  Femer  muss  man  darauf  achten ,  dass 
beim  Uebergang  der  Strom  von  einem  Metall  zu  einem  anderen  an  der 
Contactstelle  besondere  Temperaturänderungen  auftreten,  die  für  sich 
elektromotorische  Kräfte  erzeugen,  welche  sich  zu  den  schon  vorhandenen 
addiren  und  sehr  störend  wirken  können.  Durch  Anwendung  schwacher 
und  möglichst  kurze  Zeit  andauernder  Ströme  und  wiederholte  Versuche 
mit  abwechselnd  gerichteten  Strömen  kann  dieser  störende  Einfluss  mög- 


^)  Mousson,  Neue  Rchweizerische  Denkschriften  Bd.  XIV,  S.  21.  1855*. 
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liehst  yerringert  werden  ^).  Femer  sind  Inductionswirkungen  in  parallel 
liegenden  Theilen  der  Leitung  zn  vermeiden.  Auch  muss  man  sehr  sorg- 
fiütig  darauf  achten,  dass  die  Magnetnadel  des  in  den  Stromkreis  ein- 
geschalteten strommessenden  Apparates,  der  Tangentenbussole  oder  des 
Galvanometers,  nicht  etwa  durch  den  Strom,  welcher  die  verschiedenen 
Theile  der  zu  diesen  Apparaten  ftÜirenden  und  während  der  Versuche 
veränderten  Leitung  durchfliesst,  abgelenkt  werde,  und  diese  Einwirkung 
sich  zu  der  des  Stromtheils  addirt,  welcher  die  Dräthe  der  Messapparate 
unmittelbar  durchläuft.  Um  dies  zu  vermeiden,  verbindet  man  nach 
der  Au&tellung  der  Apparate  die  zu  dem  Messapparate  führenden  Lei- 
tnngsdräthe  dicht  vor  demselben  direct  mit  einander,  und  ändert  die 
Leitung  ab,  wie  es  bei  den  späteren  Versuchen  geschehen  soll.  Die 
Nadel  des  Messapparates  darf  dann  ihre  Stellung  nicht  verändern.  Zu 
diesem  Zwecke  müssen  die  zum  Messapparat  hin  und  zurück  fuhrenden 
Leitungsdräthe  möglichst  lang  sein  und  parallel  neben  einander  hin- 
laufen, und  die  übrigen  unsymmetrischen  Theile  des  Apparates  möglichst 
weit  von  dem  Messapparat  entfernt  sein.  —  Auch  abgesehen  von  diesen 
Schwierigkeiten  ist  dennoch  die  Bestimmung  der  Widerstände  nur  in  sehr 
wenigen  Fällen  leicht  und  sicher  auszufuhren ,  z.  B.  bei  festen.  Körpern, 
Dräthen  u.  s.  f.,  nicht  aber  bei  Flüssigkeiten,  welche  durch  den  sie  durch- 
fliessenden  galvanischen  Strom  zersetzt  werden,  und  an  den  begrenzen- 
den festen  Leitern  Substanzen  absondern,  welche  theils  elektromotorisch 
gegen  dieselben  wirken,  „dieselben  polarisiren",  theils  andere  Widerstände 
besitzen,  wie  der  untersuchte  Körper,  und  so  die  im  Stromkreis  ursprüng- 
lich vorhandenen  elektromotorischen  £j*äfte  und  Widerstände  verändern. 
Es  ist  daher  nöthig,  diese  Fehlerquellen,  welche  von  der  Intensität  des 
jedesmal  wirkenden  Stromes  u.8.£  abhängen,  bei  den  Bestimmungen  des 
Widerstandes  zu  vermeiden  oder  wenigstens  ihren  Einfluss  möglichst  zu 
eliminiren. 

Zuerst  ist  es  erforderlich,  die  Rheostaten  zu  graduiren,  d.  h.  den  163 
Widerstand  der  einzelnen  Theile  ihres  Drathes  in  Normaleinheiten  zu 
bestimmen.  Die  hierzu  verwendeten  Methoden  sind  im  Allgemeinen  die- 
selben, wie  die  Methoden  zur  Bestimmung  des  Widerstandes  fester  Kör- 
per (s.  §.164  u.  f.  und  §.  185  u.  f.).  Für  die  Graduirung  der  Rheostaten 
Flg.  81  bis  84  eignet  sich  auch  ganz  gut  die  folgende  directe  Methode: 

Auf  einem  Brett  i4,Fig.89(a.f.S.)  bewegen  sich  zwischen  zwei  Holz- 
leisten zwei  Brettchen,  auf  welche  etwa  1®*™  dicke  Kupferbleche  von  4®*" 
Länge  und  2^^ Breite  geschraubt  sind.  Jedes  derselben  trägt  zwei  kupferne, 
innen  amalgamirte  Quecksilbemäpfe  c,  Ci  und  e,  €i»  In  die  Quecksilber- 
nftpfe  e  und  €i  werden  die  Enden  zweier  (1^*°^)  dicker  kupferner  Bügel 
angelegt,  welche  mit  den  Enden  eines  Drathes  fest  verlöthet  sind,  der 


1)  Vgl.  auch  Haag,   SiUimaii,   Americ.  J.   Vol.  XLVU,  Nov.   1866,  Vol.  XLVUI, 
Jas.  1867^ 
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mit  aeinen  leitenden  Bügeln  mit  der  den  Mesanngen  z 
Kormaleinheit  der  Widerstände  verglichen  iat. 
Fig.  89. 


Zur  Gradnirung  des  Rheostaten  H  verbindet  man  den  einen  Pol 
einer  constanten  Säule  S  mit  dem  GaIvaDomet«r  G  (zweckmässig  einem 
Spiegelgalvanometer  mit  starker  Dämpfung),  und  dieses  durch  den  Kupfer- 
drath  C  mit  dem  Qnecksilbemapf  c.  Der  andere  Pol  der  Säule  wird  mit 
dem  Rheostaten  ü,  und  dieser  mit  dem  auf  dem  Brett  Ä  befindlichen 
Qaeckailbernapf  d  verbunden.  Ein  starker  Kupferdrath  r  dient  zur 
Verbindung  des  Quecksilbernapfea  d  mit  dem  Quecksilbemapf  C|.  Man 
stellt  zuerst  den  Rheostaten  snf  Null,  dass  der  Drath  desaelben  nicht  vom 
Strome  durchflössen  wird,  und  notirt  am  Galvanometer  &  den  Adb- 
EcUag.  Nun  legt  man  den  Drath  r  um ,  dass  er  den  Napf  d  mit  dem 
Napf  e  verbindet.  Hierdurch  ist  der  Normaldrath  n  zwischen  e  und  «i 
aus  dem  Stromkreise  ausgeschaltet.  Man  fQgt  nun  in  die  Schliesanng  ein 
so  langes  Stück  von  dem  Druthe  des  Rheostaten  ein,  dass  der  Ausschlag 
am  Galvanometer  genau  der  frühere  wird.  Dann  iat  der  Widerstand  der 
eingeechalteten  Länge  des  Rheostatendrathes  gleich  dem  des  Normal- 
drathes.  Durch  nochmalige  Einstellung  des  Rheostaten  auf  Nnll  und  Um- 
legen des  Drathes  r  nach  Ci  überzeugt  man  sich,  dass  der  Änsschlag  des 
Galvanometers  derselbe  iat,  wie  vorher,  also  die  Intensität  des  Stromes 
sich  während  der  Daner  des  Versuches  nicht  geändert  hat.  Man  stellt 
jetzt  den  Rheostaten  so,  dass  ein  kleines  Ende  aeinea  Drathea,  z.  D.  ein 
Decimeter  aich  in  dem  Stromkreise  befindet,  und  legt  Drath  r  wieder 
zwischen  d  und  Cj.  Man  schaltet  dadurch  von  Neuem  den  Normaldratb 
in  den  Stromkreis  ein.  Die  Int^naität  dea  Stromes  wird  wieder  notirt, 
sodann  der  Drath  r  umgelegt,  und  durch  neue  Einschsltuiig  einer  Länge 
des  Bheoatatendrathes  die  Intensität  auf  das  Frühere  gebracht.  So  kann 
man  unter  Beacbtaiig  der  §.  162  angegebenen  Vorai cht smaaa »regeln  nach 
einander  die  Widerstände  der  verschiedenen  Theile  des  Drathes  des  Rheo- 
staten mit  denen  des  Normaldrathes  vergleichen. 

Hierbei  ist  stets  der  Widerstand  der  Stücke  der  Knpferplatten  von 
den  Qaecksilberngpfen  c  und  Ci  an  bis  zu  den  Anstrittsstellen  des  Nor- 
maldrathes aus  den  Quecksilbemapf en  e  und  Cj  gegen  den  Widerstand  des 
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letzteren  vemschlässigt ,  was  wegen  ihrer  guten  Leitungsfahigkeit  und 
Dicke  wohl  geschehen  kann.  Will  man  dies  nicht,  so  fügt  man  statt  des 
ben atzten  Normaldrathes  in  einer  zweiten  Beobachtungsreihe  ein  nmal  so 
langes  St&ck  desselben  zwischen  die  Quecksilbemäpfe  c  und  Ci  ein,  und 
macht,  indem  man  von  den  gleichen  Einstellungen  des  Rheostaten  aus- 
geht, wie  vorher,  dieselben  Beobachtungen;  dann  entspricht  die  Differenz 
je  zweier  correspondirender  Einstellungen  des  Rheostaten  in  den  beiden 
Beobachtungsreihen  der  Differenz  der  Widerstände  der  beiden  eingeschal- 
teten Enden  des  Normaldrathes. 

Nach  dieser  Graduirung  kann  man  den  Rheostaten  zur  Bestimmung 
der  Widerstände  benutzen. 

Ueber  die  Herstellung  der  Normal  widerstände,  Copieen  und  Multip]  a 
derselben  s.  §.  182  u.  f. 


IL    Bestiipmung  des  Widerstandes  fester  Körper. 

Wir  betrachten  zuerst  die  verschiedenen  Methoden  zur  Bestimmung  164 
des  Leitungswiderstandes  fester  Körper,  welche  man  wo  möglich  in  Drath- 
form  anwendet. 

I.  Man  leitet  den  Strom  einer  constanten  Säule  durch  eine  Tangen- 
tenbussole und  bestimmt  seine  Intensität  I  durch  die  Ablenkung  der 
Nadel  der  Tangentenbussole.  Sodann  schaltet  man  in  den  Schliessungs- 
kreis den  zu  untersuchenden  Drath  ein ,  und  bestimmt  wieder  die  Inten- 
sität J]. 

Ist  E  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule,  JR  der  Widerstand  der- 
selben und  des  Galvauometerdrathes  zusammen,  r  der  Widerstand  des  zu 
untersuchenden  Drathes,  so  ist 


JS'     '        ^  +  r' 
woraoB 

Macht  man  dieselbe  Bestimmung  bei  einem  Nomialdrath  vom  Wider- 
stand fo,  und  erhält  man  bei  Einschaltung  desselben  die  Intensität  Jo^  so  ist 

also 

Bei  dieser  Methode  muss  man  alle  §.162  erwähnten  Vorsiohtsmaasfl- 
regeln  anwenden. 

16* 


1 


244  Bestimmung  des  Widerstandes  fester  Körper. 

165  Eine  Abändening  der  Methode  ist  von  Bosscha^)  angegeben. 

Man  scbliesst  die  Säule  8  (Fig.  90)  durch  einen  Drath  J&e,  in  den 
man  eine  Tangentenbussole  T  und  einen  Rheostat  F  einfügt.  Zwiscben 
h  und  c  wird  eine  Zweigleitung  hec  angebracht,  in  die  das  Galyanomeier 
O  eingeschlossen  ist.  Es  sei  die  Intensität  des  Stromes  in  dhe  gleich  7, 
in  dem  Zweige  hec  gleich  t»;  der  Widerstand  des  Theiles  hc  der  Haupt- 
leitung sei  a,  der  des  Zweiges  hec  gleich  &,  so  ist: 

'•=.-fä' « 

Fügt  man  jetzt  in  den  Zweig  hec  Dräthe  vom  Widerstand  fi  und  fj 
ein  und  vermindert  durch  Einstellung  des  Rheostaten  F  den  Widerstand 

Fig.  90. 

T 


3 

a 


der  Hauptleitung  so  lange,  bis  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Kebes- 
leitung  jedesmal  wieder  i^  ist,  so  sei  nun  die  jedesmalige  Intensität  des 
Stromes  in  det  Hauptleitung  Ji  oder  Jg.    Dann  ist: 

U  —  — i — 7 — i ■*!  —  — ; — 7 — i ■*/  •     •    •    •   */ 

woraus  sich  mit  Berücksichtigung  der  Gleichung  1)  ergiebt: 


'■ = "  (l^S 


Man  kann  also  auf  diese  Weise  die  Widerstände  rj  und  r^  mit  ein- 
ander vergleichen. 

Schaltet  man  die  Dräthe  noch  hinter  einander  oder  neben  einandcf 
zusammen  in  die  Zweigleitung  ein  und  beobachtet  unter  gleichen  Te^ 
hältnissen  in  der  Hauptleitung  die  Intensitäten  1$  und  J4,  so  erpM 
sich  auch: 


r,  =  ri 


Die  Versuche  werden  um  so  genauer  ausfallen,  je  kleiner  der  Widö* 
stand  h  der  Zweigleitung  gegen  den  Widerstand  rj  und  rj  isi  Sui 
daher  in  erstere  direct  ein  Galvanometer  mit  längerem  Drath  einzofagcs 
verbindet  man  die  Elektroden  desselben  nach  Schröder  van  derKolt 
mit  zwei  sehr  nahe  aneinander  liegenden  Punkten  e  und  ßi  der  Zweif 
leitung  (Fig.  90).   Man  kann  dann  den  Widerstand  des  Stückes  eei  gegei 

^)  Schröder   yan   der   Kolk,    Dissertation.    Utrecht*;     Pogg.   Ann.    Bd.  CS 
S.  452.  1860*. 
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den  des  Galvanometers  Ternachl&seigen  and  die  Formel  bleibt  unge- 
ändert,  wenn  man  jedesmal  den  AuBschlag  des  Galvanometers  dnrcii  den 
Rbeostat  f  anf  denselben  Werth  zurückfQbrt.  Man  kann  mit  dieser  Me- 
thode leicht  eine  Genaaigkeit  von  '/iboo  erreichen,  welche  weit  ansserhalb 
der  Grenzen  der  sonstigen  störenden  Einflüsse  liegt. 

Eine  Abänderong  dieses  Verfahrens,  welche  bei  Messuog  sehr  un- 
gleicher Widerstände  noch  genauere  Resaltate  ergiebt,  ist  von  Sicks') 
angegeben.  Man  fügt  dann  die  Tangentenbussole,  sowie  die  zn  ver- 
gleichenden Widerstände  r,  und  r^  nach  einander  in  den  Zweig  bc  ein 
nnd  bringt  jedesmal  den  Ansschlag  des  Galvanometers  anf  denselben 
Werth.  Sind  die  Strom intensitäten  ohne  Einfügung  derselben  nnd  mit 
denselben  I,  7i  and  J|,  so  ist: 

r^  _  7,  (I  -  I.) 

r,        2,  (/-/,)■ 

Bei  den  beschriebenen  Methoden  der  Widerstandsbestimmnng  mnss  1 
man  genau  gradoirte  Apparate  zur  Measang  der  StromintensitJLt  anwen- 
den nnd  ist  also  von  allen  bei  ihrer  Gradairong  vorkommenden  Fehler- 
quellen abhängig.     Man  entgeht  dieser  Unsicherheit  bei  der  folgenden 
Methode: 

II.    Man  benutzt  den  §.  163  beschriebenen  Apparat  (Fig.  91).  Man 
schaltet  den  zu  untersuchenden  Körper,  einen  Drath,  zwischen  die  Queck- 
Fig.  91. 


silbemapfe  e  und  ei  an  Stelle  des  Normaldrathes  ein.  Hierzu  werden  die 
Enden  desselben  mit  zwei  knrzen,  etwa  1°*"  dicken  Kupferbügeln  ver- 
lötbet,  welche  mit  ihren  freien  amalgamirlen  Enden  in  die  Näpfe  «  und  Ci 
eintAuchen,  oder  aach  nur  mit  den  Kupferbügeln  zusammengeschraubt. 
Zu  dem  Ende  werden  in  die  Enden  derselben  Löcher  gebohrt,  in  welche 
der  zu  untersuchende  Drath  gerade  bineinpasst,  nnd  nun  der  letztere 
dnrch  eine  seitlich  hin  ein  geschraubt«  Schraube  in  den  Löchern  festgehal- 
ten. Han  legt  nun  Drath  r  in  ei  ein  und  bestimmt  die  Intensit&t  des 
Stromes-  Sodann  legt  man  Drath  r  nach  Napf  e  um  nnd  bringt  durch 
Verstellung  des  Eheostaten  den  Strom  auf  die  vorige  Intensität.      Der 

>)  Sickg,  Pore.  Ann.  Bd.  CXXXVD,  3.  156.  1888*. 
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Widerstand  d«s  ant^rsncbten  Dratbes  iet  dann  gleich  dem  WidenUnde 
der  eingeschalteten  Länge  des  Rheostatendratbes.  Man  kann  ancb  hier 
entweder  den  Widerstand  der  Hülsen  vemachlSssigen ,  oder  nach  Yer- 
gleichong  zweier  verschieden  langer  Stücke  des  untersnchten  Drathes  mit 
dem  RheoBtatendrath  den  Widerstand  der  Differenz  der  Längen  beider 
StQcke  der  Differenz  der  eingeschalteten  Rbeostaten längen  gleich  eetzeu. 
Dnrcb  Wiederholmtg  desselben  Verfahrens  kann  man  unt«r  Beachtiug 
der  §.  162  erwähnten  Umstände  den  stdrenden  Einfluss  etwaiger  Aende- 
rangan  der  Intensität  des  Stromes  während  der  VerBncbe  eliminiren. 

167  III.    Man  bedient  sich  eines  Differentialgalvanometers  G  (Fig.  92), 

in  welchem  zwei  gleiche  Drätfae  Im  und  np  parallel  neben  einander  um 
pjg,  92.  die  Magnetnadel  gewickelt  nod. 

Die  Enden  der  Drätbe  seien  mit 
den  Klemmscbranben  l,  i".*!,? 
verbunden.  Man  verbindet  die 
Schrauben  m  und  m  durch  die 
Dräthe  i  und  g  mit  dem  einen 
Pol  der  SÄule  iS.  Von  dem  »n- 
dnren  Pol  geben  zwei  Drathlei- 
tnngea  k  und  t  ans.  IHe  eine  t  , 
fuhrt  zum  Rbeostaten  R,  nod  . 
von  da  zur  Klemme  p;  die  an-  I 
dere  Je  zu  einem  Apparat  A,ni 
welchem  man  den  zu  antersnchen- 
den  Drath  beliebig  in  die  ScUiei- 
snng  ein-  und  ansschalteD  kuo. 
Man  kann  hierzn  den  Apparat 
(Fig.  91)  verwenden.  Der  DnUt 
fc  wird  znm  Qnecksilbemapf  ä 
geführt.  Von  diesem  geht  der 
^^^_g  Drath  r  zum  Quecksilbernapf  d, 

^^\~^  und  von  da  ein  Drath  «  weitet 

zur  Klemme  l.  Es  tbeilt  Qcb 
der  Strom  der  Sänle  hier  in  zwei  Tbeile,  von  denen  der  eine  durch  den 
Drathhalter  Ä  und  den  einen  Galvanomet erdrath  zwischen  den  Klemmen 
I  nnd  m,  der  andere  durch  den  Rbeostaten  R  and  den  Galvanometerdnth 
zwischen  n  und  p  flieest. 

Durch  Einstellen  des  Rbeostaten  kann  man  bewirken,  dass  in  beiden 
Stromkreisen  der  gesammte  Widerstand,  und  mitbin  die  Intensität  d« 
Stromes  vollkommen  gleich  ist.  Es  bebt  sich  dann  die  Wirkung  dieser 
beiden  Tbeile  des  Stromes  auf  die  Nadel  des  Galvanometers  völlig  toi. 
die  Nadel  bleibt  in  ihrer  Ruhelage.  Schaltet  man  jetzt  den  zu  unter- 
eaobenden  Bratb  durch  Umlegen  des  Dratbes  r  in  den  Napf  O]  in  den 
Kreis  Alm  ein,  so  vermindert  sich  die  Intensität  des  Stromes  in  demEel- 
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ben,  die  Nadel  des  Galvanometers  schlägt  in  Folge  der  überwiegenden 
Wirkung  des  Stromes  im  anderen  Kreise  qnpRt  aus.  Schaltet  man  jetzt 
in  diesen  Kreis  durch  Einstellen  des  Rheostaten  eine  solche  Drathlänge 
ein,  dass  die  Nadel  wieder  auf  Null  kommt,  do  muss  der  Widerstand  die* 
8er  Drathlänge  gleich  dem  des  untersuchten  Drathes  sein. 

Will  man  auch  bei  dieser,  wie  bei  der  zweiten  Methode,  die  Wider- 
stände verschiedener  Längen  des  untersuchten  Drathes  mit  denen  des 
Rheostaten  vergleichen,  so  kaun  man,  nach  £.  BecquereP),  den  Drath 
in  einer  Länge  von  etwa  1,5™  horizontal  zwischen  zwei  kupfernen  Klem- 
men ausspannen.  Auf  einem  unter  dem  Drath  liegenden  getheilten  Lineal 
verschiebt  sich  dann  eine  dritte  isolirte  lüemme,  in  die  man  den  Drath 
an  verschiedenen  Stellen  einspannen  kann.  Man  verbindet  eine  der  End- 
klemmen und  die  verschiebbare  Klemme  mit  den  entsprechenden  Leitungs- 
dräthen  k  und  u. 

Bei  dieser  Methode  wird  vorausgesetzt,  dass  die,  die  beiden  Dräthe 
des  Galvanometers  durchfliessenden  Ströme  bei  gleicher  Intensität  eine 
gleiche  ablenkende  Wirkung  auf  die  Nadel  des  Galvanometers  ausüben. 
Um  dies  zu  erreichen,  formt  man  zweckmässig  nachUankeP)  dieDrath- 
windungen  zu  einem  grossen  Kreise  von  etwa  1  Meter  Durchmesser,  in 
dessen  Mitte  die  Magnetnadel  schwebt. 

Diese  Methode  ist  in  etwas  veränderter  Form  vielfach  von  E.  Beo- 
qnerel  angewandt  worden.  4 

Sind  die  durch  beide  Windungsreihen  des  Multiplicators  auf  die 
Nadel  ausgeübten  Drehungsmomente  und  die  Widerstände  derselben  nicht 
gleich,  so  dass  z.  B.,  wenn  durch  Einschaltung  eines  angemessenen  Wider- 
standes in  die  eine  Schliessung  eine  Einstellung  der  Nadel  auf  Null  her-' 
vorgemfen  ist,  dieselbe  bei  Einschaltung  des  Normaldrathes  Nind  des  ihm 
an  Widerstand  gleichen,  zu  untersuchenden  Drathes  in  beide  Zweige  einen 
Ausschlag  zeigt;  so  kann  man  doch  die  Gleichheit  der  Widerstände  bei- 
der Dräthe  untersuchen,  wenn  man  sie  mit  einander  vertauscht  und  so 
wiederum  in  die  Schliessungen  einführt.  Der  Ausschlag  der  Nadel  muss 
sich  dann  nicht  ändern.  Indess  können  auch  bei  dieser  Umschaltung  durch 
die  AenderuDg   der  Verbindungen    manche  Ungenauigkeiten   entstehen. 

Nennen  wir  die  zu  vergleichenden  Widerstände  a  und  6,  die  Wider- 
stände der  beiden  Windungsreihen  des  Multiplicators  mit  ihren  Zuleitungs- 
drithen  tt  und  ß,  den  Widerstand  der  die  Kette  enthaltenden  unverzweig- 
ten Schliessung  r,  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  tf,  das  von  dem 
Strome  Eins  in  beiden  Windungsreihen  auf  die  Nadel  ausgeübte  Drehungs- 
moment m  und  n,  die  Ablenkungen  der  Nadel,  wenn  a  und  h  in  dem 
einen  oder  anderen  Sinne  eingeschaltet  sind,  Aab  und  Atay  so  ist: 

m(h  ■^-  ß)  —  n  (a  -h  a) 


Aab  = 


r(a  +  a+b  +  ß)  +  (a  +  a){b  +  ß) 


»)  E.  Becquerel,    Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.    [3],    T.  XVH,  p.  242.    1846*.  — 
')H«nkel,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIX,  S.  256.  1846*. 
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. m(a  +  ß)  —  n(b-\-tt) 

■^''-ria+tt  +  b  +  ß)-\-{b  +  a)(a-\-ß)   ' 

Soll  nun  Aab  ==  -^ba  sein,  so  folgt  direct,  dass  h  =  a  sein  muas  0* 

Am  zweckmässigsten  würde  man  indess  den  zu  untersuchenden 
Drath  a  in  den  Kreis  der  einen  Windungsreihe  einschalten  und  durch 
Einfügung  eines  anderen  Drathes  in  die  andere  Windungsreihe  die  Nadel 
auf  Null  bringen ,  sodann  den  Drath  a  entfernen  und  direct  durch  ein, 
ihm  an  Widerstand  gleiches  Ende  des  Rheostatendrathes  ersetzen,  so  dasB 
wiederum  der  Ausschlag  Null  wäre. 

Die  beschriebenen  Methoden  der  Widerstandsbestimmungen  mittelst 
des  Differentialgalvanometers  bieten  den  Yortheil,  dass  jede  Aendernng 
der  elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes  der  Säule  während 
des  Versuches  auf  das  Resultat  ohne  Einfluss  ist. 

Dieser  Vorzug  fallt  fort,  und  man  hat  im  Gegentheil  eine  doppelte 
Fehlerquelle,  wenn  man,  statt  den  Strom  einer  Säule  zwischen  beiden 
Leitungen  zu  theilen,  die  Ströme  zweier  gesonderter  Säulc^  von  mög- 
lichst gleicher  elektromotorischer  Kraft,  z.  B.  zweier  gleicher  Thermoele- 
mente in  entgegengesetzter  Richtung  durch  dieselben  leitet,  die  Intensi- 
täten vor  Einschaltung  des  untersuchten  Drathes  durch  Probiren  in  beiden 
Leitungen  ausgleicht,  dann  in  die  eine  Leitung  den  Drath  einschaltet 
und  in  die  andere  eine  Länge  des  Rhqpstatendrathes  einfägt,  welche  die 
beiderseitigen  Intensitäten  wieder  gleich  macht  (Pouillet). 

167  a.  Für  praktische  Zwecke  hat  W.Siemens')  einen  auf  demselben  Prin- 
cip  beruhenden  einfachen  Widerstandsmesser  construirt,  bestehend  ans 
einem,  zwischen  Leitrollen. auf  einem  Schlitten  beweglichen  Messingstab 
mmi  (Fig.  93),  welcher  zwei  gleiche  und  parallele  Drathrollen  h  und  h\ 
trägt,  zwischen  denen  eine  Magnetnadel  ns  aufgestellt  ist.  Der  Stab  drüctt 
mit  einem  Achatknopf  k  gegen  eine  schräge,  gerade  oder  kreisförmig 
gebogene  Schiene  cci,  die  durch  einen  Trieb  und  eine  Zahnstange  an  der 
Theilung  dd^  hin-  und  hergeschoben  werden  kann.  Die  beiden  Spiralen 
hhi  sind  wie  in  Fig.  93  mit  der  Säule  E  verbunden.  Ist  ein  Wider- 
stand Xj  z.  B.  von  Telegraphenkabeln,  zu  messen,  so  kann  man  an  Stelle 
von  r  Widerstandsetaions  einsetzen,  bis  die  Nadel  auf  Null  steht.  Man 
kann  auch  auf  diese  Weise  sehr  leicht  bestimmen,  ob  Copieen  von  Normal- 
etalons den  letzteren  gleich  sind.  Bleibt  die  Nadel  hierbei  nicht  auf  NnE 
so  muss  man,  um  sie  auf  Null  zu  bringen,  den  Stab  sSx  mit  den  Rollen  ver- 
schieben und  kann  dann  auf  empirischem  Wege  den  Unterschied  von  f 
und  X  aus  der  Verschiebung  bestimmen. 

Fleeming  Jenkin*)  wendet  hierbei  zwei  gleiche,  in  einem  rechten 
Winkel  gekreuzte,  verticale  Drathringe  an,  wie  sie  bei  der  Tangenten- 
bussole gebraucht  werden,  in  deren  Mitte  die  Magnetnadel  hängt.  Theilt 

*)  W.  Weber,  Zur  Galvanometrie.  Abh.  d.  Göttinger  Ges.  Bd.  X,  S.  65*.  — 
*)  W.SiemenB,  Repert. Brit. Assoc.  1867.  p.479*.  Brix,  Zeitschr.  Bd.  XIV,  p.  76. 1887*.— 
*)  Fl.  Jenkin,  Repert.  Brit.  Assoc.  1867.  p.  481*. 
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man  einen  Strom  so,  dass  er  dnrcb  beide  Ringe  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung fliesst  und  in  beiden  Zweigen  den  Widerstand  B  findet,  so  müssen 

Fig.  93. 


die  Ebenen  beider  Ringe  mit  dem  magnetischen  Meridian  den  Winkel  :i:  45^ 
bilden,  damit  die  Nadel  anf  Null  steht.  Ist  in  den  einen  Zweig  der  Wider- 
stand x^  in  den  anderen  der  Normalwiderstand  r  eingeschaltet,  und  mnss 
man  die  Ringe  so  drehen ,  dass  sie  resp.  die  Winkel  a  und  90  —  a  mit 
dem  magnetischen  Meridian  machen,  wenn  die  Nadel  in  Ruhe  steht,  so 
iflt,  wenn  W  den  Widerstand  der  Drathringe  bezeichnet, 

W  +  x  =  (W  +  r)tg(p. 
Bestehen  die  Drathringe  ans  sehr  dickem  Kupferdrath  und  sind  über- 
hanpt  die  Widerstände  der  sonstigen  Leitungen  gegen  X  und  r  zu  yer- 

nachlassigen,  so  ist  . 

X  =  rtg(p. 


Während  die  ersten  Methoden  vor-  168 
züglich  zur  Bestimmung  von  Wider- 
ständen von  Körpern  dienen  können, 
welche  gegen  die  schon  vor  ihrer  Ein- 
führung in  den  Stromkreis  vorhandenen 
Widerstände  nicht  zu  klein  sind  und 
daher  bei  ihrer  Einschaltung  eine  nicht 
zu  unbedeutende  Aenderung  der  Strom- 
intensität bewirken,  ist  die  folgende,  im 
Princip  von  Wheatstone^  angegebene 
Methode,  wie  in  jenen  Fällen,  so  auch 
bei  Bestimmung  des  Widerstandes  von 


*)  WheatBtone,  Phil.  Tranwct.  1843.  T.  II,  p.  323*;  Pogg.Ann.  Bd.  LXII,  S.  535*. 
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Körpern  von  geringem  Widerstände  sehr  empfehlenswerth.  Dieselbe 
beruht  auf  der  §.  110  beschriebenen  Strom  Verzweigung, 

Schaltet  man  zwei  Widerstände  von  bekanntem  Yerhältniss  1  :  n  in 
die  beiden  Zweige  ac  und  c  d  (Fig.  94)  ein,  den  zu  untersuchenden  Wider- 
stand in  den  Zweig  ah,  einen  Rheostaten  in  bd,  fiigt  in  den Brückendrath 
hc  ein  Galvanometer  ein,  xmd  ändert  die  Rheostatenlänge  ab,  bis  die  Nadel 
des  Galvanometers  keinen  Ausschlag  mehr  giebt,  also  in  der  Brücke  kein 
Strom  fliesst,  so  muss  die  Rheostatenlänge  ebenfalls  die  n  fache  des  Wider- 
standes des  zu  untersuchenden  Körpers  betragen,  wenn  die  sonstigen 
Widerstände  in  den  Zweigen  O'c,  cd,  a&,  bd  verschwindend  klein  sind. 

a.  Wheatstone  selbst  führt  die  Messungen  mittelst  seines  Differen- 
tial-Widerstandsmessers nach  dieser  Methode  in  folgender  Art  aus.  Auf 
einem  Brett   Ä   (Fig.  95)   sind   die   vier  Klemmschrauben  a,  5,  c,  d  in 

Fig.  95. 
b 


gleichen  Abständen  an  den  Ecken  eines  Parallel ogrammes  aufgestellt. 
Zwischen  a  und  c  stehen  noch  die  Klemmschrauben  e  und  /,  zwischen 
c  und  d  die  Klemmschrauben  g  und  h  in  gleichem  Abstände.  Die  Klemm- 
schrauben d  und  h,  b  und  a,  a  und  (?,  /  und  c,  c  und  g,  h  und  d  sind  mit 
einander  so  verbunden,  dass  die  Widerstände  der  Dräthe  ab  und  bd, 
ae  -\-  fc  und  cg  -^-  hd  gleich  sind,  a  und  d  werden  mit  den  Polen  der 
Säule ,  b  und  c  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes  verbunden. 
Schaltet  man  zwischen  e  und  /  den  zu  untersuchenden  Drath ,  zwischen 
g  und  h  den  Rheostaten  ein,  so  muss  der  Widerstand  des  ersteren  dem 
der  eingefügten  Drath  Windungen  des  letzteren  gleich  sein,  wenn  die 
Nadel  des  Galvanometers  auf  Null  steht. 

b.  SvanbergO  dagegen  verbindet  bei  seinem  Verfahren  die  Pole 
der  Säule  mit  den  Klemmen  c  und  b,  das  Galvanometer  mit  a  und  d,  und 
schaltet  wieder  zwischen  e  und  /  den  zu  untersuchenden  Drath,  zwischen 
g  und  h  den  Rheostaten  ein.  Es  müssen  dann  wiederum  die  Widerstände 
in  den  Zweigen  aefc  und  cghd  gleich  sein,  wenn  die  Nadel  des  Galvano- 
meters auf  Null  steht.  Um  eine  bedeutende  Empfindlichkeit  des  Apparates 
zu  erzielen,  müssten  eigentlich  die  Widerstände  ab  und  bd,  wie  die  Rech- 
nung ergiebt,  bei  der  Messung  verschiedener  Widerstände  verschieden 
gross  genommen  werden.  Da  dies  nicht  gut  ausführbar  ist,  ist  es  zweck- 
dienlich, dieselben  etwas  gross  zu  wählen  2). 

Ebenso  gut  könnte  man  bei  den  beiden  Methoden  von  Wheatstone 

1)  Svanberg,    Pogg.    Ann.    Bd.    LXXXIV,    S.  411.     1857*.     —     2)  Vergl.    auch 
Mousson,  Neue   schweizerische  Denkschriften  Bd.  XIV,  8.   11.  1855'^. 
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and  Svanberg  den  Dräthen  ab  und  bd,  sowie  ae  -{- /c  und  cg  -(-  hd 
(io  beBtimmtcB  VerhältnisB  ihrer  Widerstände,  z.  B.  l:n  geben,  wo  dann 
der  Rheoetat  zirischen  g  und  h  stets  den  n  fachen  Widerstand  des  onter- 
snchten  Dratfaes  zwischen  e  und  /  hat.  —  Besser  würde  man  die  Dräthe 
ae^fCjCg  nnd  Ad  ho  dick  nnd  von  so  gnt  leitendem  Metalle,  z.  B.  Knpfer, 
nehmen,  dass  ihre  WiderstAnde  gegen  die  zwischen  e  nnd  /  und  g  und  h 
eingeschalteten  Dräthe  zu  vemachläsHigen  wären. 

c.  Zweckmässiger  ordnet  man  die  Wheatstone'sche  Drathcombina-  1 
tion  jetzt  fast  immer  nach  folgendem  Schema  an.  Man  bedient  sich  eines 
Rheostaten,  der  nur  ans  einem,  zwischen  den  beiden  kupfernen  Klemmen  c 
nnd  e  ausgespannten,  etwa  1"°  langen  Platindrathe  (Fig.  96)  besteht,  an 
velchem  ein  oben  schwach  abgerundeter  und  mit  einem  Platindrath  ein- 


gelegter Steg  s  von  Messingblech  schleifl,  der  auf  einer,  unter  dem  Drath 
befindlichen  Tbeilung  verschiebbar  ist,  nnd  unten  eine  Klemmschraube 
trigt.  Die  Längen  des  Rheostatendratbes  zwischen  e  nnd  s  und  e  und  s 
eind  genau  mi  messen.  Man  kann  hierzu  den  §.159  beschriebenen  Rheo- 
etaten  nach  Entfernung  des  einen  Drathes  und  Ersetzung  des  Quecksilber- 
ksafens  durch  den  Stegs  verwenden.  Man  verbindet  die  Pole  einer  Säule  A 
durch  Leitungadräthe  mit  den  Klemmen  C  nnd  e.  Zugleich  verbindet  man 
die  Klemme  c  mit  dem  auf  eine  zweckmässige  Weise  eingespannten,  zu 
untersuchenden  Dratb  a  und  die  Klemme  e  mit  dem  Kormaldrath  n.  Die 
anderen  Enden  der  Dräthe  a  und  n  werden  mit  dem  einen  Ende  o  des 
Drathes  eines  Galvanometers  G  verbanden,  dessen  anderes  Ende  mit  der 
Klemmschraube  des  Steges  s  vereint  wird.  Die  Verbindungen  von  a 
mit  e  und  o  und  von  n  mit  c  und  o  werden  durch  so  dicke  Kupferdräthe 
oder  Kupferbleche  hergestellt,  dasa  der  Widerstand  der  letzteren  gegen 
den  von  a  nnd  n  vernachlässigt  werden  kann.  Der  Strom  der  Säule 
Terüweigt  sich  hier,  wie  es  in  §.  HO  angegeben  ist.  Bringt  man  es  durch 
Verschieben  des  Steges  s  dabin,  dass  die  Nadel  des  Galvanomet«rs  keinen 
AnischUg  zeigt,  so  verhalten  sich  die  Widerstände  der  Zweige  CS  und  es 
wie  die  der  Zweige  cao  und  one. 

In    genauerer  Ausführung  nimmt   der  zu    dieser  Drathcombination  X70 
(welche  häufig  als  die  Kirchhoff- Wheatstone'sche   bezeichnet  wird) 
verwendete  Rheostat  etwa  folgende  Gestalt  an. 


Fig.  98. 
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Auf  einem  Brett  Fig.  97  ist  ein  Plstia> 
drath  von  etwa  l™  Dicke  und  1,2"  Ui^ 
zwischen  zwei  KapferpUtten  a  und  b  tob 
etwa  l"*"  Dicke  gespannt ').  An  der  Platte  b 
ist  er  direct  dnrch  eine  aufgeBchranbte  Kap- 
ferplstte  befestigt;  an  der  Platte  a  elteoM, 
nachdem  er  durch  eine  Schraube  c  genS- 
gend  goapannt  iat.  Der  Drath  p  ruht  »of 
einem  Streifen  lon 
Hartgummi.  Ke  bei- 
den EupferplatteD  B 
und  b  Bind  durch  einen 
3*"  breiten  und  l" 
dicken  Eupferstreifea 
d  mit  einander  t(t> 
bunden,  der  indes»  bei 
e,  f  und  g  darchBchnit- 
ten  ist.  Die  einleben 
Theile  desselben  nnd 
dnrch  Elfeubeinplstten 
aus  einander  gebslteii' 
Die  Kupferplatten  b  : 
^y  und  b,  sowie  die  TbeU« 

^H  '/•  f9    des    Knpfer- 

streifens  tragen  u 
den  Trenn  nugsstellen 
Klemmschrauben  1  —  6,  und  sind  eben- 
daselbst mittelst  eingeschraubter  und  on- 
gelötheter,  e""  dicker  Kupferdräthe  mit  de« 
Queckailbernapfen  1  —  6  verbanden,  dnrcb 
welche  vermittelst  eingelegter  Bügel  von 
6™"  dickem,  nnten  amalgamirtem  Kupfer 
drath  die  Verbindung  der  Stücke  beliebig 
hergestellt  werden  kann.  Neben  dem  Platin- 
drath  p  befindet  sich  auf  zwei  etwa  <*" 
hoben,  festen,  rechtwinklig  gebogenen  upd 
mit  Klemmschrauben  versehenen  Messing- 
lagern  U\  ein  dem  Drath  paralleles,  in 
Millimeter    getbeiltea    MesaingpHsma ,    «nf 


')  Nac 


■1.')    ■ 


I    den    Dnlb 


Apig  aufr  emer  LegiruDg 
and  15  Proc.  Iridium,  die  >ich  in  dpr  Luft  nittit 
oxydirt,  durch  Queckailber  nicht  amnlfainirt  vini 
und  ihre  LeitungaHiliigkclt  mit  Erhöhung  der  Tempe- 
ratur Dur  wenig  Kndert. 

*)  Ualthieaaen,Ile|iert.  Brit.AHOc.  1860.  p.3J3'. 
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welchem  sieb  ein,  durch  eine  Mikrometerscbraube  einstellbarer  Messing- 
schlitten 2)  yerschieben  läset.  Derselbe  trägt  über  dem  Platindrath  p  eine 
verticale  Messinghülse  JS  (Fig.  98)  von  etwa  4'°"  Durchmesser.  In  dieser 
läset  sich  ein  verticaler  Messin gdrath  h  yerschieben,  der  dorch  einen 
Stift,  welcher  in  einem  seitlichen  Schlitz  s  der  Hülse  e  läuft,  an  der 
Drehung  gehindert  ist.  Der  Drath  h  trägt  oben  einen  Elfenbein- 
knopf X;  und  wird  durch  eine  Feder  nach  oben  gehalten.  Unten  trägt  er 
einen  kleinen  Messingbügel  i,  in  dem  ein,  gegen  die  Richtung  desDrathes 
p  senkrechter,  1"^  dicker  Platindrath  q  straff  ausgespannt  ist.  Zwischen 
dem  Bügel  und  dem  Drath  q  ist  eine  dünne  Elfenbeinplatte  eingelegt, 
die  nur  an  der  mittleren  Stelle  über  dem  Drath  q  ein  wenig  ausgefeilt 
ist,  so  dass  beim  Hinabdrücken  des  Knopfes  Je  der  Drath  q  den  Drath  p 
frei  berührt*). 

Um  zwei  Widerstände  mit  einander  zu  vergleichen,  verbindet 
man  ihre  einen  Enden  direct  mit  einander  und  legt  ihre  anderen  Enden 
in  die  Quecksilbemäpfe  3  xmd  4  ein,  aus  denen  man,  ebenso  wie  aus  den 
Klemmschrauben  3  und  4,  die  verbindenden  Kupferbügel  entfernt  hat. 
Dagegen  verbindet  man  die  Quecksilbernäpfe  1,  2  und  5,  6  mit  einander. 
Man  verbindet  nun,  abweichend  von  der  §.  169  angeführten  Anordnung, 
die  beiden  Quecksilbernäpfe  3  und  4  mit  dem  Galvanometer  (einer 
Spiegelbussole),  um  die  Verbindung  mit  diesem  immer  unverändert  zu  erhal- 
ten; die  Pole  der  Säule  aber  mit  dem  Verbindungspunkt  der  zu  ver- 
gleichenden Widerstände  und  einer  der  beiden  Klemmschrauben  l  oder  li. 
Man  verschiebt  den  Schlitten  D  so  lange,  bis  beim  Hinunterdrücken  des 
Drathes  h  das  Galvanometer  keinen  Strom  angiebt;  dann  verhalten  sich 
die  zu  vergleichenden  Widerstände  wie  die  Abschnitte  des  Platindrathes  p, 
von  dem  Drath  q  an  bis  zu  den  Kupferstücken  a  und  h.  Man  stellt  da- 
bei nur  momentan  die  Verbindung  des  Platindrathes  q  mit  dem  Drath  p 
her  und  vermeidet  so  jede  merkliche  störende  Erwärmung. 

Die  Widerstände  der  Kupferstreifen  aef  und  fgh  sind  hier  gegen 
die  der  beiden  Abtheilungen  des  Platindrathes  meist  ganz  zu  vernach- 
lässigen. Will  man  ihre  jedenfalls  sehr  kleinen  Widerstände  berück- 
sichtigen, so  kann  man  auch  noch  die  Quecksilbemäpfe  3  und  4  verbin- 
den, dagegen  die  nicht  verbundenen  Enden  der  zu  vergleichenden 
Widerstände,  sowie  die  Enden  des  Galvanometerdrathes  in  die  nunmehr 
nnverbundenen  Quecksilbemäpfe  1  und  2  oder  5  und  6  einlegen,  wobei 
dann  der  Widerstand  der  Kupferstücke  auf  beiden  Seiten  ungleich  wird 
und  bestimmt  werden  kann. 


^)  Für  gewisse  Fälle  (Bestimmung  elektromotorischer  Kräfte)  ist  es  nöthig,  die  den 
Stab  h  hebende  Feder  mit  einer  anderen  zu  vertanschen,  die  ihn  hinabdrückt.  Diese 
Feder  wird  dann  zwischen  dem  Bügel  t  und  der  Hülse  h  eingesetzt.  Um  den  Stab  h 
auch  hierbei  dauernd  nach  oben  halten  zu  können,  so  dass  beim  Schieben  des  Schiebers  D 
der  Drath  q  nicht  auf  Drath  p  schleift,  hat  der  Schlitz  s  oben  ein«  seitliche  Ausfeilung, 
in  welche  sich  bei  einer  kleinen  seitlichen  Drehung  des  Stabes  h  der  ao  demselben 
befestigte,  in  dem  Schlitz  8  laufende  Stift  einlegt. 
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Sind  die  zu  vergleichenden  Widerstände  gleich  tcr«  und  iPty  und 
die  Widerstände  der  Hälften  der  Kupferstreifen  a  ef  und  fg  b  gleich  k, 
sind  bei  der  ersten  Einstellung  die  beiden  Theile  des  Platindrathesj?«  nnd 
Pft,  im  zweiten  Fall  Pa  und  pß,  so  ist  im  ersten  Fall: 

t£a    _   Pa   +  fe. 
Wft    ~  JPft   +   Ä' 

im  zweiten 

«^6  JP/9      ' 

also 

woraus  sich  X;  berechnen  lässt. 

Auch  kann  man  die  beiden  zu  vergleichenden  Widerstände,  statt 
direct  mit  den  Quecksilbemäpfen  1  nnd  2  oder  5  und  6,  auch  durch  einen 
Stromwender  damit  verbinden,  um  ihre  Stellung  mit  einander  zu  vertau- 
schen (vergl.  die  folgenden  Paragraphen). 

Für  weniger  genaue  Versuche  wird  man  sich  an  Stelle  der  Queck- 
silbernäpfe 1  bis  6  zu  den  Verbindungen  auch  der  entsprechenden 
Klemmschrauben  bedienen  können. 

171  Bei    Ausfuhrung   der    Widerstandsmessungen  mit   diesem   Apparat 

nach  der  §.169  beschriebenen  Methode  muss  man  das  Verhältniss  \der 
beiden  Abtheilungen  des  Drathes  des  Rheostats,  also  seine  Länge  und  die 
seiner  einen  Abtheilung  genau  kennen.  Die  erste  Messung  hat  eine  ge- 
wisse Schwierigkeit;  man  kann  sie  aber  umgehen,  wenn  man  die  Ver- 
bindung des  zu  messenden  Widerstandes  W-2  und  des  Normalwiderstan- 
des iPi  mit  den  Enden  des  Rheostatendrahtes  durch  einen  Stromwender 
umkehrt.  Ist  die  Länge  des  Rheostatendrathes  s,  die  Länge  seiner  einen 
Abtheilung  a,  wenn  die  Verbindungen  wie  in  §.  169  oder  §.  170  her- 
gestellt sind  und  das  Galvanometer  auf  Null  steht,  so  ist 

Wird  iiOi  mit  w^  vertauscht  und  ist  nun  die  Länge  a  durch  eine  Länge  h 
zu  ersetzen,  damit  wieder  die  Nullstellung  der  Nadel  des  Galvanometers 

erreicht  wird,  so  ist 

Wi  :  W2  =  8  —  5:6, 
woraus  folgt 

Zugleich  ist 

8  =:  a  -}-  b. 

Um  hierbei  auch  noch  der  genauen  Bestimmung  des  Anfangspunk- 
tes der  Messung  von  a  und  5,  also  des  Anfangspunktes  der  Theilung  des 
Rheostaten  zu  entgehen,  kann  man  sich  statt  des  obigen  Verhältnisses 
des  identischen 

Wi  :  ii?2  :  s  -f-  (a  —  b)  i  s  —  (a  —  b) 
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oder  Wt  :  Kt  =  8  -\-  ä  :  s  —  d 1) 

bedienen,  wenn  die  Differenz  a  —  b  =  d  gesetzt  wird. 

In  dieser  Gleichung  ist  noch  der  Werth  s  za  bestimmen.  Hierzu 
TCrgleicbt  man  nacheinander  durch  den  Rheoatateo  zwei  Widerstände 
Wi  und  Wj  und  ihre  Summe  Wj  +  Wj  mit  einem  dritten  Wideretand  w, 
ODd  hcobt>cht«t  so  jednsmnl  die  Werthe  d  =  di,  d^  und  c^i}.  Dann  er- 
giebt  sich  bei  Elimination  der  Werthe  w,  Wi,  fPj,  aus  den  drei  erhalte- 
nen Gleichungen  I)  die  Gleichung: 

s*-»»(3d„  +  (i,  -(-(l,)  — s(d,j(i,  +d„di  +  3rf,dä)  +  di,rf,d,=0  2) 
worsiu  sich  S  berechnen  lässt,  ohne  doss  man  die  Widerstände  iß,  Wi,  tOf 
kennt.  Sind  annähernd  diese  Widerstände  so  gewählt,  dass  W  :  Wi  :  Wj 
=  V2 : 1 : 1,  so  werden  die  Werthe  d  nahe  einander  gleich  und  positiv '). 

Um  die  Umschaltung  der  Verbindungen  der  Widerstände  Wi  und  Wj  172 
Fig.  99.  mit  dem  Rheostat  vorzuneh- 

men, bat  Siemens  und  noch 
ihm  D  e  h  m  s  (I.  c.)  einen  beson- 
deren Umschalter  angewendet: 
In  ein  Brett  von   Kamm- 
masse   (Fig.  99)    sind    6   mit 
Quecksilber  gefüllte  Löcher  I 
bis    VI    eingebohrt.      In    der 
Mitte  derselben  steht  eine  El- 
fenbeinaxe ,  auf  der  sich   ein 
Arm  c  yon  Eammmasse  ver- 
schiebt, von  dem  zwei  unten 
verquickte    Bügel    A  und  B 
TOn  6™"  starkem  Kupferdrath 
je  nach  der  St«lluttg  des  Ar- 
mes c  in  die  Löcher  //  und  IT 
sowie  /  und  III,  oder  /  nnd  // 
sowie  ///  und  IV  eintauchen. 
Die  Löcher  II  und  VII  sowie 
III  und  VIII  sind  gleicbfalb 
durch  starke,  unten  verquickte  Eupferbügel  verbunden ;  ebenso  V  und  IV 
und  VI  and  IV.  An  die  Bügel  A  und  B  sind  die  2um  Galvanometer  füh-  ' 
renden  Dräthe  angeschraubt ;  mit  V  und  /  werden  die  einen  Enden  der  zu 
vergleichenden  Widerstände  Wj  und  Wj  vermittelst  sehr  starker  Kupfer- 
drithe  verbunden,  ihre  anderen  Enden  sind  direct  untereinander  und  mit 
dem  einen  Pol  der  Säule  in  Verbindung.     Die  Qu  ecksilbern  äpfe  VII,  IV 
nnd  VIII  sind  halb  durch  eine  Kautachukplatte  h  bedeckt,  durch  welche 
die  amalgamirten  Enden  r^  rg   der   zum  Rheostaten    führenden    dicken 
Enpferdräthe  in  die  Löcher   VII  und   VIII  hineingesenkt  sind.     Steht 
der  Ann  C,  wie  in  der  Figur,  so  ist  das  Ende  des  Widerstandes  Wi  mit 

>}  SicmcDi  aud  Dehm>,  Brii,  ZtiUchr,  Jahrg.  SV,  S.  IS.   1868*. 


^ 


256  Besfimmong  des  Widerstandes  fester  Körper. 

dem  Ende  ri  des  Rheostatendrahtes  yerbttnden;  wird  der  B&gel  um '90^ 
gedreht,  so  ist  ri  mit  Wi  verbunden.  Zwei  Stablstifte,  die  an  C  ange- 
bracht sind  und  gegen  einen  in  das  untere  Brett  eingeschraubten  Stift 
gegenschlagen,  gestatten,  diese  Drehung  sehr  sicher  Torzunehmen. 

173  Da  man  bei  der  Paragraph  171  beschriebenen  Methode  der  Wider- 

standsbestimmung mittelst  der  Wheats  tone 'sehen  Drathcombina- 
tion  nur  die  Verschiebung  d  des  die  Leitung  yermittelnden  Steges 
auf  dem  Messdrath  zu  messen  braucht,  genügt  es  für  die  meisten  Fälle, 
falls  die  zu  vergleichenden  Widerstände  nicht  sehr  viel  von  einander 
verschieden  sind,  nur  den  mittleren  Theil  des  Messdrathes  gerade  ansra- 
spannen.  Man  kann  dadurch  den  Apparat  viel  kürzer  herstellen.  In  die- 
ser Weise  ändert  Siemens^)  die  Drathcombination  ab,  indem  er  den 
Messdrath  in  seinem  mittleren  Theil  zivischen  zwei  Elfenbeinknöpfchen 
(Fig.  101)  a,  h  aufgespannt,  welche  auf  einer  festen  Eisenschiene  aufge- 
setzt sind.  Sie  werden  daselbst  durch  Siegellack  befestigt.  Die  Enden 
des  Drathes  werden  um  die  Knöpfchen  c  und  d  gelegt,  auf  der  Kautschuk- 
platte  h  des  im  vorigen  Paragraph  beschriabenen  Commutators  C  mit 
Paraffin  festgekittet  und  durch  starke  angelöthete  Kupferdräthe  mit  den 
Quecksilbemäpfen  VII  und  VIII  verbunden.  Parallel  dem  Drath  geht 
durch  zwei  an  derEisenschiene  befestigte  Winkelstücke  ein  runder  Messing- 
stab Zr3f  von  15**"  Durchmesser  hindurch,  der  durch  die  Schraube  ^  hin- 
und  hergezogen  werden  kann.  Seine  Drehung  in  den  Löchern  der  Schiene 
wird  durch  einen  Yo^prung  verhindert,  der  sich  in  eine,  der  Länge  nach 
daselbst  in  den  Stab  gefeilte  Nuth  einsetzt.  Auf  dem  Stab  verschiebt  sich 
ein  Messingschieber  mit  Nonius  0,  der  ein  ^  formig  gebogenes  federndes 
Blech  P  trägt ,  zwischen  welchem  und  dem  Schieber  ein  Platindrath  e 
in  normaler  Richtung  gegen  Drath  ah  ausgespannt  ist.  Durch  die  £is- 
sticität  des  Bleches  P  wird  Drath  e  von  unten  gegen  den  Drath  a  b  gegen- 
gedrückt. Unter  den»  Nonius  befindet  sich  eine  Theilung,  an  welcher  man 
die  Stellung  des  Platindrathes  e  ablesen  kann,  welche  durch  directe  Yer 
Schiebung  des  Schiebers  0  oder  durch  Drehen  der  Schraube  N  regolirt 
wird.  Das  Ende  L  des  Stabes  L  M  steht  durch  den  Schlüssel  /  mit  dem 
StopselumschalterJT  in  Verbindung,  der  andererseits  mit  der  Verbindungs- 
stelle der  zwei  zu  vergleichenden  Widerstände  W  und  Wi  und  mit  den 
Polen  der  Batterie  verbunden  ist.  Die  Widerstände  W  und  Wi  sind  an 
ihren  nicht  vereinten  Enden  mit  den  Löchern  Fund  J  des  Commutators  ^ 
durch  dicke  Kupferdräthe,  die  Löcher  II  und  III  derselben  mit  dem  Gal- 
vanometer durch  die  Klemmen  Q-  verbunden. 

Zwischen  die  Löcher  II  und  VII^  sowie  iJJund  VIU  des  Commutators 
werden  gleich  dicke  Kupferbügel  gelegt,  wenn  die  zu  vergleichenden  Wider- 
stände TFund  Wi  einander  nahe  gleich  sind,  sonst  kann  man  den  einen  Bfigel 
durch  einen  Drath  B  von  grösseren  Widerstand  ersetzen.    Derselbe  wird 


1)  Dehnif,  Brix,  Zeitschr.  Bd.  XIII,  S.  259.  1806^ 
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in  der  Hälfte  zusammengelegt,  und  beide  Hälften  werden,  ohne  einander 
zu  berühren,  neben  einander  (um  Inductionsströme  zu  vermeiden)  auf 
eine  erwärmte  Paraffinkerze  gewunden,  sodann  mit  Paraffin  bedeckt  und 
in  eine  Metallhülse  eingeschlossen.  Die  Enden  des  Drathes  werden  mit 
dicken  Kupferdräthen  yerlöthet,  die  durch  ein  Stück  Kammmasse  hin- 
durchgehen. Dieser  Drath  verlängert  dann  einseitig  den  Messdrath. 
Durch  den  Commutator  C  kann  man  die  Stelle  der  Widerstände  W  und 
Wi  in  der  Schliessung  vertauschen,  wobei,  wenn  sie  nicht  gleich  sind, 
auch  der  Drath  R  mit  dem  gegenüberliegenden  Bügel  vertauscht  wird. 
Man  stellt  jedesmal  zuerst  den  Schieber  mit  dem  Platindrath  e  ein  und 
schliesst  momentan  durch  Andrücken  des  Schlüssels  /  den  Strom.  Man 
verschiebt  hierbei  so  lange  den  Schieber,  bis  das  Galvanometer  keinen 
Strom  mehr  anzeigt.  Um  den  Einfluss  von  Thermoströmen  zu  vermei- 
den, leitet  man  dabei  durch  den  Gyrotrop  k  den  Strom  der  Batterie 
in  abwechselnder  Richtung  durch  den  Apparat. 

Ein  Elektromagnet  E,  der  in  den  Schliessungskreis  der  Säule  ein- 
geschaltet ist)  giebt  beim  Anziehen  seines  Ankers  durch  das  dabei  er- 
folgende Geräusch  an,  ob  auch  in  der  That  ein  Strom  durch  den  Appa- 
rat circulirt. 

Selbstverständlich  werden  auch  bei  Ausführung  der  Messungen  nacli 

diesen  Methoden  alle  Yorsichtsmaassregeln  anzuwenden  sein,  welche  wir 
schon  §.  162  erwähnt  haben. 

In  Betreff  der  Widerstandsmessung  nach  der  beschriebenen  Methode 
mittelst  des  für  praktische  Zwecke  sehr  bequemen  Universalgalvanome- 
ters von  W.  Siemens  vergl.  Tbl.  U,  das  Cap.  Galvanometer. 

173  a.  Soll  die  Wheats  tone 'sehe  Brücke  zu  sehr  genauen  Messungen 
verwendet  werden,  bei  denen  stets  nahe  gleiche  Widerstände,  z.  B.  von 
Normalwiderstandsmaassen  und  deren  Copieen,  verglichen  werden,  so 
muss,  um  möglichst  genaue  Besultate  zu  erzielen,  das  in  die  Brücke  ein- 
gefügte Galvanometer  einen  bestimmten  Widerstand  besitzen. 
Wir  wollen  in  den  Gleichungen  §.110  die  Werthe 

rjfa  —  rir^  =  a 

(n  +  ra)  (ra  +  u)  =  h 

(ri  +  r2  ■\'  r^  +  u)  =  8 
setzen,  dann  ist  die  Intensität  des  Stroms  in  der  Brücke 

1) 


h  -{-  rs      ' 

Bildet  der  Drath  der  Brücke  n  um  einen  Magneten  gelegte  Multi- 
plicatorwindungen,  so  ist  die  Wirkung  auf  den  Magnet,  wenn  h  eine 
Constante  ist: 

M=h^-^L 2) 

Es  sei  nun  der  Querschnitt  des  mit  Drath  umwickelten  Raumes  des  Mul- 
tiplicators  Q,  der  Durchmesser  des  Drathes  mit  der  Umspinnung  d,  ohne 
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Umspinnung  ad^  sein  specifischer  Widerstand  p,  ist  die  Zahl  der  Win- 
dungen n  und  die  mittlere  Länge  einer  Windung  A,  so  ist 


n  =  -j-',  r 


also  ^ 

wo  C  einen  constanten  und   leicht  zu  berechnenden  Werth  besitzt. .  Da- 
nach ist 

b  +  rs 

Ist  der  Brückendrath  so  eingestellt,  dass  in  demselben  der  Strom 
fast  völlig  verschwunden  ist,  so  kann  sich  durch  eine  kleine  Aenderung 
dieser  Einstellung  die  Intensität  I  des  Stromes  im  Hauptgange  kaum 
ändern,  I  kann  als  constant  betrachtet  werden.  Soll  dann  M  ein  Maxi« 
mum  sein,  so  ergiebt  sich  durch  Differentiation: 

^_^     AU (^1  +  ^3)  (r«  +  U) 

••5  ri  -\-  r.j  +  rs  +  u 

Der  Widerstand  des  Galvanometers  muss  also,  um  das  Maximum 
der  Wirkung  zu  erreichen,  gerade  so  gross  sein,  wie  der  Widerstand, 
den  ein  bei  h  und  c  durch  die  parallel  gestellten  Zweige  Vi  +  ♦'s  und 
♦'s  +  ^4  geleiteter  Strom  in  letzteren  erfahren  würde.  Ist  der  Wider- 
stand r  bestimmt,  so  lässt  sich  aus  Gleichung  3)  leicht  die  Zahl  der  Win- 
dungen und  die  Dicke  des  Drathes  berechnen,  da  alle  Constanten  in  der- 
selben  bestimmt  sind^). 

Sehr  zweckmässig  bedient  man  sich  bei  der  Methode  mittelst  des  173  b. 
Differentialgalvanometers  und  der  Wheatstone'schen  Brücke  zur  Er- 
zeugung der  Ströme  des  We herrschen  Inductors  (s.  Thl.  II,  das  Cap.  In- 
duction),  bei  dessen  momentanen  und  abwechselnd  gerichteten  Strömen  die 
Erwärmungen  derLeitungsdräthe  und  störenden  thermoelektromotorischen 
Kräfte  an  den  Contactstellen  heterogener  Leiter  fast  ganz  verschwinden. 
Man  lässt  dann  die  Ströme  in  ihrer  Richtung  nach  dem  Princip  der  Mul- 
tiplicationsmethode  bei  den  abwechselnd  gerichteten  Schwingungen  der 
Magnetnadel  des  strommessenden  Galvanometers  alterniren  (vergl.  die 
Cap.  Tangentenbussole  und  Galvanometer).  Bei  Anwendung  der  Wheat- 
stone'schen  Brücke  kann  man  hierbei  in  den  ungetheilten  Stromkreis 
die  bifilar  aufgehängte  Rolle,  in  die  Brücke  die  feste  Rolle  eines  Bifilar- 

1)  Schwendler,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXX,  S.  574.  1867*.  Brix,  Zeitschr.  Bd,  XH, 
S.  77,  1866*;  Bd.  XIV,  S.  32.  1867*.  Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XXXI,  p.  364,  1866*; 
Vol.  XXXIIl,  p.  29,  1867*.  Die  obige  Rechnang  ist  unter  der  Vorauwetzung  ge- 
fohri,  dass  die  Dicke  der  Umspinnung  des  Drathes  der  Dicke  des  letzteren  proportio- 
ul  ist  oder  verschwindend  dünn  ist  (a  =  l).  Ist  dies  nicht  def  Fall,  so  treten  com- 
plidrtere    Berechnungen    ein  (vergl.  Schwendler  1.  c). 

17* 
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Fig.  101. 


elektrodynamometers  (s.  Thl.  II,  das  Cap.  Elektrodynamik)  bringen,  bei 
welcber  Verbindung  die  altemirenden  Ströme  doch  eine  einseitige  Ab- 
lenkung hervorrufen  i). 

174  Bei  Messung  von  sehr  geringen  Widerständen  vermittelst  der  Wheat- 
stone' sehen  Drathcombination  geben  oft  die  Unregelmässigkeiten  der 
Verbindungen  zu  Ungenauigkeiten  Veranlassung.  W.  Thomson*) 
schlägt  deshalb  zu  diesen  Messungen  eine  Abänderung  jener  Drath- 
combination vor,  bei  welcher  dieselben  ohne  Einfluss  sind,  und  die  im 
Wesentlichen  in  Folgendem  besteht: 

Auf  dem  Normaldrath  CD  (Fig.  101)  sei  TT^  die  Länge,  welche  als 
Normalmaass  des  Widerstandes  dient.    Auf  dem  zu  untersuchenden  Drath 

AB    soll    eine    Länge    SS^  be- 
stimmt   werden,    deren    Wider- 
stand dem  von   TT^  gleich  ist, 
oder  zu  ihm  in  einem  bestimm- 
ten Verhältniss  steht.    Man  ver- 
bindet die  Enden  B  und  C  fest 
miteinander,    z.    B.    durch    eine 
Klemmschraube,  und  die  Enden 
Ä   und  D    mit   den    Polen    der 
Säule  Z.     Die  Punkte  S  und  T^ 
so  wie  S^  und  T  werden   durch 
die    Dräthe    GPH   und    KQL 
miteinander    verbunden ,     deren 
Enden  auf  S,  S\  T,   T^  aufge- 
presst   werden.     Die   Punkte    P 
und  Q  derselben  sind  mit  einem  Galvanometer  verbunden.  —  Wir  wol- 
len die  Widerstände  der  einzelnen  Zweige  der  Leitung  mit  den  ihnen  ent- 
sprechenden Buchstaben-  bezeichnen.   Ist  dann  der  Punkt  8  so  lange  ver- 
schoben, dass  das  Galvanometer  keinen  Ausschlag  anzeigt,  und  ist  das 
Verhältniss  der  Widerstände 

SaPiPBT^  =  S'KQ  :  QLT, 
so  verhält  sich  auch 

SaP  :  PHT^  =  SS^  :  TTK 

Sind  nun  die  Widerstände  der  Leiter  GPH  und  KQL  in  ihren 
einzelnen  Theilen  so  gross,  dass  die  Widerstände  der  Verbindungsstellen 
SQ^  S^Ky  TL,  T^  H  dagegen  zu  vernachlässigen  sind,  so  verhält  sich 
auch  S8^:TT^  =  GP:PH  =  KQ:  QL.  —  Es  ist  nämlich  der  Wider- 
stand B  der  beiden  Parallelzweige  der  Schliessung  S^BCT  und  S^QT 
züMuiimen 

_     S^BCT.S^QT 


B  = 


S^BCT  +  S^QT' 


>)  Kohlrausch,  Pogg.   Ann.   Bd.  CXLII,   S.  418,  1871*.  —    2)   W.    Thomson, 
Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XXI7,  p.  149.    1862*. 
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(S  C  \ 
—  ^  -  [  TT^  gleich 

Q  =  SS^  +  B  +  TT^. 
Denken  wir  uns  S^  T  und  KL  in  zwei  ähnlich  liegenden  Punkten 

Qi  und  Q  getheilt,  so  ist  der  Widerstand  der  Abtheilung  88^  Ij^  |    der 

verzweigten  Leitung  gleich: 

8^Q 

®^'  +    8^  '  ^' 

Ist  daher  die  Potentialiunction  der  freien  Elektricitäten  im  Punkt  8 
gleich  Null,  in  2^  =  ^,  so  ist  dieselbe  in  den  Punkten  Q  und  Q^: 

*  ~"  SSI  +  Ä  +  rri  V  s^(iT   )' 

In  gleicher  Weise  ist  dieselbe  in  dem  Punkt  P  des  Zweiges  SPP: 

„     SP 

*  =  -^  spr5"- 

Zeigt  nun  das  mit  Q  und  P  yerbundene  Galvanometer  keinen  Aus- 
schlag, so  muss  p  =  q  sein,  also 

(88^  +  S  +  iTT)  ^  =  88^  +  §^R, 

woraus  folgt,  wenn   man  in  dem  mit  88^  multiplicirten  Gliede  links 
8P  =  SPT^  —  PT^  setzt, 

Ist  der  zweite  Werth  rechts  gleich  Null,  so  ist: 

TT^        PT^ 

Letzteres  kann  erreicht  werden,  einmal  wenn  i2  =  0  ist;  also  die 
Punkte  8^  und  T  direct  zusammenfallen.  Dann  entspricht  die  Verbin- 
dung unmittelbar  der  Wh eatston ersehen  Drathcombination.  •  Sind  in- 
des» die  Leiter  88^  und  TT^  kurz  und  dick,  so  lässt  sich  die  Verbindung 
ihrer  Enden  nicht  leicht  so  herstellen,  dass  B  gegen  88^  verschwindet. 
In  diesem  Fall  erreicht  man  obige  Bedingung,  wenn  man 

SPT^_  jSP_ 
8^QT~  S^Q 

macht.  Dies  wird  bei  der  Thomson 'sehen  Drathcombination  erfüllt.  —  ^ 
Zur  Herstellung  der  Leiter  GPH  und  KQL  verwendet  Thomson  dünne, 
wohl  isolirte  Dräthe,  welche  in  zwei  parallelen  Hälften  übereinander  ge- 
legt und  zu  Spiralen  aufgewunden  werden.  Nachdem  man  sich  überzeugt 
hat,  dass  die  Hälften  gleichen  Widerstand  haben,  werden  an  die  Mitte 
und  die  Enden  der  Dräthe  dickere  Dräthe  angelöthet,  welche  ihre  Verbin- 
dung mit  dem  Galvanometer  und  den  Punkten  8,  T^  und  8\  T  vermitteln. 
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Als  Galvanometer  wendet  Thomson  einen  sehr  kleinen,  in  einer 
Drathspirale  [50  Yards  (45,7°»)  Kupferdrath,  von  dem  der  Fuss  (30,5*^) 
5  Gran  (0,32  Gramm)  wiegt]  hängenden  Glasspiegel  von  Vs  Zoll  (etwa 
]^etm^  Durchmesser  (ein  dünnes  versilbertes  Deckglas)  an,  auf  dem  hinten 
ein  dünner,  flacher  und  magnetisirter  Stahldrath  horizontal  festgeklebt 
ist.  Der  Spiegel  hängt  an  einem  einfachen  Coconfaden  von  nur  Vs  ^U 
Länge  und  reflectirt  das  Licht  einer  Lampe  auf  eine  25  Zoll  (630^^^)  ent- 
fernte Scala.  Er  macht  in  0,7  Secunden  eine  Schwingung.  Sein  Spiegel- 
bild  weicht  schon  durch  die  Wirkung  von  ^Aoooo  der  an  den  Enden  der 
Drathspirale  wirkenden  elektromotorischen  Kraft  eines  Daniel  loschen 
Elementes  um  einen  halben  Theilstrich  ab;  so  dass  die  Gleichheit  der 
Widerstände  SS^  und  TT^  schon  bei  sehr  schwachen  Strömen  geprüft 
werden  kann,  und  die  Erwärmung  der  Dräthe  durch  die  Ströme  von 
äusserst  kleinem  Einfluss  ist.  Um  dieselbe  noch  mehr  zu  vermeiden,  wird 
der  Strom  durch  einen  im  Zweige  ÄZD  angebrachten  Schlüssel  nur  mo- 
mentan geschlossen  und  beobachtet,  ob  das  Galvanometer  einen  Ausschlag 
zeigt.  Nur  wenn  eine  bedeutende  Induction  (z.  B.  durch  Spiralen,  welche 
EiseDkerne  enthalten)  in  den  Schliessungen  stattfinden  kann,  ist  eine  et- 
was längere  Schliessung  (höchstens  1  Secunde)  erforderlich,  um  den  Ab- 
lauf der  Inductionsströme  abzuwarten.  Ein  anderer  Schlüssel  wird  noch 
in  dem,  das  Galvanometer  enthaltenen  Zweige  angebracht  und  geö&et, 
um  zu  sehen,  ob  nicht  beim  Schliessen  des  Stromes  eine  Ablenkung  des 
Galvanometerspiegels  durch  die  jlbrigen  Theile  der  Leitung  erfolgen 
könne.  —  Beide  Schlüssel  sind  so  verbunden,  dass  durch  ein  und  densel- 
ben Druck  der  zweite  unmittelbar  nach  dem  ersten  seine  Schliessung  ver- 
mitteln kann.  Auf  diese  Weise  bestimmt  Thomson  den  Widerstand  von 
Kupferdräthen  von  3  Zoll  Länge  auf  ^/looo  genau.  —  Als  Normaldrathe 
verwendet  er  eine  Reihe  von  genau  normirten  Etalons,  welche  theils  ne- 
ben-, theils  hintereinander  verbunden  werden,  und  so  zur  Herstellung  der 
.  verschiedensten  Widerstände  dienen  können. 

Der  Vorzug  der  Thomson^ sehen  Methode  vor  der  Wheatstone'- 
schen  bei  der  Yergleichung  kleiner  Widerstände  ergiebt  sich  leicht.  Sind 
die  zu  vergleichenden  Widerstände  a  und  b^  ist  x  der  Widerstand,  der 
durch  die  Mängel  der  Verbindungen  auf  der  einen  Seite,  z.  B.  von  b  hinzu- 
kommt, so  bestimmt  man  nach  der  Methode  von  Wheatstone  das  Ver- 

b  "i*  X  b  X  b 

hältniss  =  —  -1 .    Je  kleiner  also  a  und  —  ist,  desto  crösser 

a  a         a  a  ® 

ist  der  Einfluss  von  x  auf  das  Verhältniss  — .  Bei  der  Methode  von  Thom- 

a 

Bon  dagegen  tritt  der  variable  Widerstand  x  zu  dem  der  Zweige  GP^PE^ 
KQ,  QL  hinzu,  deren  Widerstand  man  so  gross  nehmen  kann,  dass  dage- 
gen X  verschwindend  klein  und  somit  ohne  wesentlichen  Einfluss  ist. 

175  Endlich  kann  man  zur  Bestimmung  von  Widerständen  die  Magnet- 

nadel einer  Spiegelbussole  zuerst  bei  geöffneter  Leitung  des  Multiplicators 


r 
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schwingen  lassen  and  das  logarithmische  Decrement  Aq  der  aufeinander'fol- 
genden  Elongationen  Bi  und  e-^  (Aq  =  log  ei  —  log  e^)  hestimmen.  Sodann 
stellt  man  denselben  Versuch  bei  Schliessung  des  die  Nadel  umgebenden 
Moltiplicators  in  sich  an,  Bas  logarithmische  Decrement  sei  A^r,  der 
Widerstand  des  Moltiplicators  sei  TT.  Darauf  wiederholt  man  das  Ver- 
fahren bei  Einschaltung  eines  bekannten  Widerstandes  tc^i,  z.  B.  einer 
Siemens'schen  Einheit,  und  bei  Einschaltung  des  zu  messenden  Wider- 
standes w^  in  den  geschlossenen  Kreis  des  Multiplicators.  Die  logarith- 
mischen  Decrem ente  seien  A|  und  A^.    Dann  ist 

—       =  const  {kw  —  Ao) 
=  const  (Ai   —  Ao) 


woraus  folgt: 


W  +  w, 

■— — =  cotist  (Aj  —  Ao) 

W    +    M?2 

W»2  kyf  ——    Aj       A|    —   Ao 


Wi  A)|r  —   A\       A3    —   Ao 

A^ 

Bei  genauerer  I(echnung  ist  für  A  in  diesen  Formeln  A -zu 

4 

setzen ').  — 

Es  hat  keine  Schwierigkeit^),  durch  Rechnung  die  Empfindlichkeit  176 
der  drei  oben  besprochenen  Methoden  der  Widerstandsbestimmung:  1)  bei 
directer  Ersetzung  des  zu  untersuchenden  Drathes  in  der  einfachen  Schlies- 
song  der  Säule  durch  eine  messbare  Länge  des  Normaldrathes,  2)  bei 
Anwendung  des  Dififerential-Galvanometers,  3)  bei  Anwendung  der  Wheat- 
stone' sehen  Drathcombination  nach  ihren  verschiedenen  Modificationen, 
zu  bestimmen,  wenn  man  über  die  Art  der  Leitung  verschiedene  Annah- 
men macht. 

Bei  Anwendung  desselben  Galvanometers  bei  den  Methoden  1  und  2, 
wo  im  ersten  Fall  der  Strom  durch  beide  Windungsreihen  das  Galvano- 
meter nach  einander,  im  zweiten  durch  beide  nebeneinander  geleitet  wird, 
ist  bei  Anwendung  derselben  Säule  und  Vernachlässigung  der  Wider- 
stände der  Yerbindungsdräthe  die  Benutzung  des  Differential-Galvanome- 
ters nm  so  mehr  vorzuziehen,  je  grösser  die  Zahl  seiner  Drathwindungen 
ist,  da  in  diesem  Fall  eine  schwache  Aenderung  der  Widerstände  auf  der 
einen  Seite  der  Leitung  schon  eine  grössere  Ablenkung  der  Magnetna- 
del des  Galvanometers  hervorruft,  als  im  ersten  Falle. 

Hierbei  ist  noch  vorausgesetzt,  dass  eine  gleiche  Aenderung  der 
Stromintensität  im  ersten  und  zweiten  Falle  auch  in  gleicher  Weise  auf 
die  Magnetnadel  des  Galvanometers  einwirkt.    Da  indess  die  Ausschläge 


>)  Vgl,  aach  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd. CXUI,  S.  418,  1871^  —  ^)  Jacobi, 
Pogg.  Ann.    Bd.  LXXVm,  S.  181,  1849*. 
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derselben  langsamer  zunehmen,  als  die  Stromintensität,  so  ist  das  Galya- 
nometer  empfindlicher,  wenn  die  Nadel  von  ihrer  NuUlage  abgelenkt  wird, 
als  wenn  sie,  wie  bei  Anwendung  der  ersten  Methode,  eine  bestimmte 
Ablenkung  erhält.  Nur  bei  Anwendung  eines  Spiegelgalvanometers,  wo  ' 
man  überhaupt  nur  sehr  kleine  Ausschläge  beobachtet,  fallt  dieser  Uebel- 
stand  fort.  So  ist  die  zweite  Methode  der  ersten  in  dieser  Beziehimg 
Yorzuziehen.  Auch  hat  sie  den  grossen  Yortheil ,  dass  die  Messung  von 
den  bei  der  ersten  Methode  leicht  möglichen  Aendenmgen  der  Stromin- 
tensitat  unabhängig  ist.  Dagegen  hat  sie  den  Uebelstand,  dass  es  schwer 
ist,  die  Einwirkung  der  beiden  Windungsi'eihen  auf  die  Nadel  des  6al- 
Yanometers  gleich  zu  machen ,  ein  Uebelstand,  der  indess  gleichfalls  tdD- 
kommen  eliminirt  werden  kann  (vgl.  §.  166  a.).  —  Dieser  Uebelstand  ^t 
auch  bei  der  Wheatston ersehen  Drathcombination  fort.  Auch  hier  hat 
man  den  Yortheil,  dass  man  yon  Aenderungen  der  Stromintensitat  wäh- 
rend des  Versuches  unabhängig  ist  und  dass  die  Nadel  des  Galvanome- 
ters auf  den  Nullpunkt  eingestellt  wird;  man  kann  daher  unter  Beach- 
tung der  oben  angeführten  Bedingungen  eine  sehr  grosse  Genauigkeit 
erreichen. 

Die  Genauigkeit  der  Bestimmungen  der  Widerstände  mittelst  des 
Differentialgalvanometers  und  der  Wheatstone'schen  Drathcombination 
ergiebt  sich  nach  W.  Weber  ^)  aus  folgenden  Betrachtungen. 

Behalten  wir  die  Bezeichnungen  des  §.  1 66  a.  bei,  so  wird  bei  Umwech- 
seiung  der  Einschaltung  des  zu  untersuchenden  Drathes  und  des  Bheosta- 
tendrathes  in  die  beiden  Parallelzweige  des  Differentialgalvanometers  die 
Genauigkeit  der  Methode  durch  das  Yerhältniss  der  kleinsten ,  mit  Ge- 
nauigkeit zu  beobachtenden  Differenz  Aab  —  Äi^a  zu  der  entsprechen- 
den Aenderung  des  Werthes  der  Differenz  der  Widerstände  h  —  a  dar- 
gestellt.   Sind  die  Werthe  b  —  a^  m  —  n,  ß  —  a  klein,  so  ergiebt  sich: 

Aab  —  Abu  2  m 

e  (b  —  a)    ~  (a  -f  a)  (a  +  a  +  2r) 
also 

b  —  a  _  (g  +  «)  (g  +  «  +  2r) 
a  2mae 

Ist  nun  in  den  gegebenen  Raum  des  Multiplicators  ein  Drath  von 
der  Länge  Eins  gewickelt,  dessen  Widerstand  cCo,  dessen  Drehungemomest 
auf  die  Nadel  mo  ist,  und  wird  derselbe  durch  einen  Drath  von  fiiaxhtr 
Länge,  aber  nur  dem  ftten  Theil  des  Querschnittes  ersetzt,  so  ist  sein  Wi- 
derstand a  =  fi*aof  das  durch  ihn  ausgeübte  Drehungsmöment  ifi=^iN»* 
Bei  Einführung  dieser  Werthe  in  die  obige  Formel  findet  man  durch  Dif- 

ferentiation  den  Werth  von  ,,  welcher  de.  Maxi.un,werth  von  '-^ 

entspricht.    Derselbe  ist: 

^)   W.  Weber,  Zur  Qalvanometrie.    Abbandl.  der  k.  Göttinger  Gesellschaft,  1862, 
S.  61  a.  flgde.*. 
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woraus  sich 

a  =  ^««0  =  V»  (r  +  a)  hyi  — 


3r» 


—  1 


4  (r  +  a)» 

ergieht.  Je  kleiner  r  im  Yerhältniss  zu  a  ist,  desto  grösser  wird  die  Ge- 
nauigkeit; verschwindet  r  gegen  a,  so  erhält  man  als  Bedingung  für  die 
Erreichung  des  Maximums  der  Genauigkeit  cc  =  Vs^i  ^^  dann 

h  —  a        o/^/i  Ä    \ 

-— =  7»  —  {Aab  —  Ai,a) 

ist.  —  Wird  der  Strom  nur  durch  die  eine  Windungsreihe  des  Multipli- 

cators  geleitet,  so  ist  die  Ablenkung  B  =  — ; ; •    Ist  nun  r  sehr 

a  -|-  a  -f-  r 

klein,  imd  wird  a  =  ^/^  a  genommen,  so  ist  also  die  Ablenkung: 

B9  =  8/4  —  und  — - —  =  Vs  p 

Man  kann  auf  diese  Weise  die  Genauigkeit  der  Messung  der  Wider- 
stände bestimmen.  —  Da  nun  bei  Anwendung  yon  Spiegelbussolen 
Aa^  —  Jaa  leicht  kleiner  als  Vs  Sealentheil  gemacht  werden  kann,  wenn 
durch  dieselbe  Kette  oder  eine  Kette  yon  viel  schwächerer  elektromoto- 
rischer  Kraft  (z.  B.  Vio)  an  ihrer  Stelle  der  Ausschlag  J5o  weit  über  1000 

h  —  a 

Scalen theile  erzielt  werden  kann,  so  ist  der  Werth ,  d.  h.  der  Irr- 

a 

thum,  den  man  bei  Yergleichung  der  Widerstände  begehen  kann,  weit- 
aus kleiner  als  Vaoodo* 

Bei  Anwendung  der  Wheats  tone 'sehen  Brücke  Hesse  sich  zur  Prü- 
fung zweier  Widerstände  auf  ihre  Gleichheit  ein  analoges  Verfahren  an- 
wenden.   Bezeichnen  wir  die  Widerstände  und  Stromintensitäten  in  den 


Fig.  102. 


einzelnen  Zweigen  ihrer  Leitung  wie 
in  Fig.  102,  so  ist: 


♦"3^2 


rtU 


l 


(n  +  fj  +  rs  -f  14)1; 

wo  V  der  Widerstand  wäre,  den  ein 
in  der  Brücke  6  c  erregter  Strom  nach 
Fortnahme  des  Zweiges  aEd  in  der 
Brücke  selbst  und  den  beiden  paralle- 
len Zweigen  hdc  und  hac  erführe. 
Wären  die  Widerstände  r^  und  r^ 
absolut  gleich,  und  wären  ri  =  a 
und  rj  =  &  die  auf  ihre  Gleichheit 
zu   untersuchenden   Widerstände,    so 
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würde  die  Nadel  des  in  die  Brücke  eingeschalteten  Multiplicaton  auf 
Null  stehen,  wenn  letztere  wirklich  gleich  sind.  Ist  die  erste  Bedin- 
gung nicht  ganz  erfüllt,  und  bliebe  ein  kleiner  Ausschlag  Ä^  zu- 
rück, 80  kann  man  wiederum  die  Leiter  a  und  h  miteinander  yertaa- 
sehen  und  erhielte  einen  Ausschlag  Aia»  Wäre  Aab  =  Aba,  so  ist  die 
Gleichheit  von  a  und  b  festgestellt.  Jedenfalls  wird  sich  aber  r«  und  fi 
nahezu  gleich  machen  lassen,  so  dass  die  Ausschläge  A^b  und  A^a  ^^ 
klein  sind. 

In  diesem  Falle  wird  durch  die  Brücke  nur  ein  sehr  kleiner  Theü 
des  Gesammtstromes  fliessen ,  und  der  demselben  gebotene  Gesammt- 
widerstand  Tq  wird  als  derselbe  anzusehen  sein,  wie  wenn  die  Brüdse 
nicht  vorhanden  wäre.     Dann  ist: 

/  =   —   und   Tq   = ; -. ; 1-    W. 

ro  ri  +  ra  +  r,  +  »'4 

So  ist  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Brücke: 

.  _        nr.2  —  riu         ^  E^ 
n  +  r^  +  Vi  +  u'  vro 

Wird  nun  zuerst  a  an  Stelle  von  f],  &  an  Stelle  von  r^  gesetzt,  ist 
die  durch  einen  Strom  Eins  in  dem  Galvanometer  in  der  Brücke  verur- 
sachte Ablenkung  fw,  ist  ferner  der  sehr  geringe  Unterschied  von  a  —  6=x, 
fj  —  r4  =  Ä,  so  haben  wir  bei  Einführung  dieser  Grössen  in  die  Glei- 
chung bei  Vernachlässigung  der  kleineren  Wei-the  den  Ausschlag: 

.       a*  +  r^x    mE 
Aab  =  »**  =  777 j^ r  •  

und  bei  Vertauschung  von  a  und  h 

.  ad  —  r^x  mE 


ba 


2(«   +   fg)    VfQ 


also 


A  Ä      —  ^      ^gw^        b  —  a  _  (g  +  r3)f;ro  ,  ^ 

i^a+n)vro        a  r^eam      ^ 

Führen  wir  für  v  und  Tq   ihre  Werthe  ein  und  vernachlässigen  die 
kleineren  Grössen,  so  ist: 

h  —  a        (g  +  r«  +  2r)  [2ars  +  («  +  r^)  W]  ,  , 

=  r— 1-Aa6  —   -Aha)' 

a  2rseam  ^  ' 

Mit  Abnahme  der  Widerstände  der  Brücke  r  und  der  die  K«tte  ent- 
haltenden Leitung  W  nimmt  dieser  Werth  ab  und  nähert  sich  derGrense: 

h  —  a        a  +  » 8 


a  me 


(Aab  A^a)* 


Liesse  man  wiederum  aus  der  Schliessung  die  Zweige  ri  und  fi  fort, 

fne 

so  wäre,  da  1*2  =  a  ist,  die  Ablenkung  der  Xadel  ; ; ; — =' 

a  +  rg-f-r+TT 

Wenn  also  r  und  W  sehr  klein  gegen  a  und  r^  sind,  so  ist  die  sich  er- 
gebende Ablenkung: 


r 


Widerstand  der  Flüssigkeiten.  267 


Bq  =  - — i — 7-,  also 


fne 

b  —  a  Aab  —  -Aba 


a  Bo 

Auch  hier  Hesse  sich,  wie  bei  Anwendung  des  Differentialgalvano- 
meters, B^  leicht  bestimmen,  und  so  die  Genauigkeit  der  Bestimmung 
Ton  a  prüfen.  Bei  einem  gleichen  Ausschlage  Bq  in  beiden  Fällen  würde, 
da  die   Grenze    der    Kleinheit,    innerhalb    deren    noch    eine    Differenz 

h  —  a 
A^  —  Aha  zn  beobachten  ist ,  dieselbe  ist ,  die  durch  den  Werth 

gemessene  Genauigkeit  bei  Anwendung  der  Wlieatstone'  sehen  Brücke 
Dttr  Vs  von  der  bei  Anwendung  des  Differentialgalvanometers  zu  errei- 
chenden Genauigkeit  sein.  Freilich  würde  bei  letzterem  bei  Messung 
verschiedener  Widerstände  stets  noch  die  Länge  der  Drathwindungen  zu 
andern  sein,  was  nicht  leicht  möglich  wäre.  Wollte  man  indess  von 
einem  Normalwiderstandsetalon  verschiedene  Copieen  nehmen,  so  würde 
das  Galvanometer  gleich  zu  diesem  Zwecke  eingerichtet  werden  können 
(b.  §.  173  a). 


III.   Bestimmung  des  Widerstandes  der  Flüssigkeiten. 


Der  Widerstand  der  Flüssigkeiten  wird  auf  ganz  ähnliche  Weise  be-  177 
stimmt,  wie  der  der  festen  Körper,  wenn  nicht  die  durch  den  Strom  in 
ihnen  hervorgebrachten  chemischen  Processe  ihren  Leitungswiderstand  än- 
dern, oder  durch  Abscheidung  von  Stoffen,  z.  B.  von  Gasen  an  den  Zu- 
leitungsplatten  oder  Elektroden  elektromotorische  Kräfte  erzeugen,  wel- 
che die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  verändern;  wenn  also,  wie 
man  sagt,  die  Zuleitungsplatten  polarisirt  werden. 

So  braucht  man  z.  B.  Lösungen  von  schwefelsaurem  oder  salpeter- 
saurem Kupferoxyd  oder  salpetersaurem  Silberoxyd  nur  in  eine  Glasröhre 
Ton  bekannten  Dimensionen  vermittelst  zweier  Korke  einzuschli essen,  und 
durch  die  Korke  Dräthe  zu  stechen,  welche  im  Inneren  der  Glasröhre  in 
einem  genau  bestimmten  Abstand  von  einander  Kupfer-,  resp.  Silberplatten 
tragen,  die  den  Querschnitt  der  Glasröhre  möglichst  vollständig  ausfüllen. 
lian  bestimmt  den  Widerstand  dieses  Apparates  ganz  wie  den  eines  Dra- 
thes  nach  einer  der  angegebenen  Methoden.  Sind  die  durch  die  Korke 
gehenden  Dräthe  etwas  dick,  so  kann  man  ihren  Widerstand  gegen  den 
der  Flüssigkeit  in  den  meisten  Fällen  vernachlässigen.  —  Indess  selbst 
bei  diesen  Lösungen  tritt,  namentlich  wenn  sie  verdünnt  sind,  eine  ge- 
ringe Polarisation  auf.  Es  ist  daher  auch  bei  diesen  vortheilhafter,  die 
Methoden  zn  benutzen,  welche  füi*  die  anderen  Flüssigkeiten,  bei  denen 
jene  Polarisation  bedeutender  wird,  angewendet  werden. 
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Man  füllt  zu  diesem  Zweck  nach  E.  Becquerel  ')  die  FlüssigkräUn 
in  einen  Glascylinder  (Fig.  103),  in  dem  uine  gen«ne  calibmche  GlMTäbre 
vertical    befestigt  ist.     Zwischen  dem  Cylinder  iisi 
'^'        ■  der  üiasröhre  geht  nahe  bis  auf  den  Boden  deiCj- 

linders  ein  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzener  DriÜi 
von  Platin  oder  von  einem  anderen,  von  der  FlÜBsig- 
keit  nicht  angegriffenen  Metalle,  nnd  trägt  unt«L  dit 
horizontale  Platinplatte  b.  Ein  anderer,  ebenfslli  ii 
eine  Glasröhre  eingeschmolzener  Drath,  welcher  tu- 
tical  auf  und  ab  bewegt  werden  kann,  senkt  sieb  ii 
das  Innere  des  Glasrohres  hinab,  and  trägt  in  dem»!- 
ben  gleichfalls  eine  Platinplatte  a,  welche  den  Qacf- 
schnitt  des  Rohres  ziemlich  ansfOUt.  Man  kann  dir 
Platte  a  durch  eine  ScbraabeTorrichtang  nm  genio 
messbare  Längen  heben  and  senken.  Die  za  du 
Platten  a  und  b  führenden  Dräthe  sind  in  Glasrobrei) 
eingeschlossen  und  tragen  oben  Klemmschranbeo. 

Da  bei  dieser  Vorrichtung  die  an  den  PUttai 
dnrch    den    galvanischen    Strom    entwickelten  Gatt 
stets    durch    die    ganze     tlüssigkeitssäule    zwiselM 
den  Platten   im  Rohre  sufsteigcii   und   sich  leicht  U 
der  Platte  a  stauen,   so  ist  es  praktischer,  den  Ap- 
parat etwa  folgendermaassen  anzuordnen. 
Man  bedient  sich  eines  viereckigen  Troges  Ä  (Fig.  104)  von  Ponel- 
Imi-  oder  Glasplatten  oder  auch  von  Holz.    Auf  der  einen  Seite  des  Tro- 
Fig.  104. 


ges  befindet  sich  eine  verticale  Platte  D  von  Btecb,  welche  an  den  Mer 
singstab  H  des  Statifs  F  angeschraubt  ist.  Auf  der  anderen  Seite  befin- 
det sich  die  Platte  X,  die  an  dem  Messingstab  J  des  Statifs  E  hängt 
Die  Messingstäbe  H  und  J  tragen  oben  Klemmschrauben.  Beide  Platt« 
füllen  den  Querschnitt  des  Troges  genau  ans.  Das  Statif  F  bewegt  siti 
auf  einem  getheilten  Schlitten  G.  Man  kann  auf  diese  Weise  die  Platt«  B 
der  Platte  It  um  eine  genau  measbare  Entfernung  nähern  oder  sje  von 

■)  Becquerel,  Ano,  de  Chim.  et  Je  Phj..  [3]  T.  XVII,  p.  267.    IMB'. 


Bestimmungsmethodeii.  269 

ihr  entfernen.     Man  kann   die  Flüssigkeit  in  dem  Kast^en  leicht  durch 
eine  untergesetzte  Lampe  auf  eine  beliebige  Temperatur  bringen. 

Der  Trog  Ä  wird  stets  bis  zu  einer  gemessenen  Höhe  mit  der  zu 
imtersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt.  Man  kann  zu  dem  Ende  auf  seinen 
Seitenflächen  Yorsprünge  anbringen,  auf  welche  man  eine  Glasplatte  legt, 
bis  zu  der  man  die  Flüssigkeit  einfüllt.  Diese  Glasplatte  darf  nicht  ganz 
bis  zu  den  Platinplatten  heranreichen,  damit  die  an  denselben  entwickel- 
ten Gase  leicht  entweichen  können. 

Der  Widerstand  der  Flüssigkeiten  wird  mit  diesen  Apparaten  folgen- 
dermaassen  bestimmt: 

L  Man  schaltet  in  den  Kreis  des  Stromes  einer  constanten  Säule, 
z.B.  einiger  (3  bis  6)  DanielTscher  Elemente,  hinter  einander  den  einen 
oder  anderen  der  Apparate,  z.  B.  den  Apparat  Fig.  104,  den  Rheosta- 
ten  B  und  die  Tangentenbussole  T  ein.  Die  Intensität  des  Stromes  darf 
nicht  zu  gering  sein,  damit  die  durch  die  chemischen  Processe  im  Appa- 
rat A  erzeugte  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  der  Elektroden 
ein  Maximum  erreicht.  Nachdem  die  durch  letztere  verminderte  Intensi- 
tät des  Stromes  constant  geworden  ist,  schiebt  man  in  dem  Apparat  Ä 
die  Platinplatte  D  sich  selbst  parallel  um  eine  genau  bestimmte  Grösse 
gegen  die  Platte  L  hin.  Die  Intensität  des  Stromes  nimmt  hierdurch  zu. 
Durch  Einstellen  des  Rheostaten  bringt  man  die  Intensität  auf  den  frü- 
heren Werth.  Dann  ist  der  Widerstand  der  eingeschalteten  Länge  des 
Rheostatendrathes  gleich  dem  Widerstand  des  durch  die  Verschiebung 
der  Platte  J)  ans  dem  Stromkreis  ausgeschalteten  Stückes  der  Flüssigkeit, 
dessen  Dimensionen  man  leicht  bestimmen  kann. 

Nach  dem  Versuch  bringt  man  die  Platinplatte  D  in  ihre  frühere 
Lage  und  stellt  den  Rheostaten  wie  yorher  ein,  um  sich  zu  überzeugen, 
ob  die  Intensität  des  Stromes  auch  wieder  auf  die  frühere  Grösse  kommt, 
und  sich  mithin  während  der  Dauer  des  Versuches  keine  Aenderungen  im 
Schliessungskreise  ergeben  haben.  —  Da  bei  dieser  Methode  die  Intensi- 
tät des  Stromes  stets  auf  denselben  Werth  gebracht  wird,  ißt  die  jedes- 
mal erzeugte  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  dieselbe,  ihre  Wir- 
kungen heben  sich  daher  so  ziemlich  auf.  Indess  lassen  doch  die  Aende- 
nmgen  des  Widerstandes,  die  durch  die  an  den  Elektroden  erzeugten  und 
unregelmässig  entweichenden  Gasblasen  hervorgerufen  werden,  keine 
sehr  exacten  Messungen  zu.  . 

Will  man  sich  hierbei  noch  mehr  gegen  die  Einflüsse  der  Polarisa- 
tion und  etwaige  Aenderungen  des  Widerstandes  durch  Ansammeln  und 
Ablösen  von  Gasblasen  an  den  Elektroden  sichern,  so  kann  man^  statt 
der  constanten  Ströme,  durch  die  Lösungen  in  schneller  Aufein andei*folge 
gleich  intensive,  abwechselnd  gerichtete  Ströme,  etwa  Inductionsströme 
leiten,  und  ihre  mittlere  Intensität  vermittelst  eines  Elektrodynamome- 
tere  (vergl.  Capitel  Elektrodynamik)  bestimmen.  Es  vereinen  sich  dann 
die  durch  die  abwechselnd  gerichteten  Ströme  nach  einander  von  dersel- 
ben Metallplatte  abgeschiedenen  Bestandtheile  der  Lösung  fast  vollstän- 
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dig  wieder  und  ihre  störende  Wirkung  ist  fast  ganz  eliminirt  *)  (vergl. 
hierüber  auch  das  Cap.  Polarisation). 

178  II.  Auch  das  Bifferentialgalvanometer  kann  man  zu  diesen  Bestim- 
mungen verwenden.  Man  muss  dann  in  den  einen  Schliessungskreis  einen 
Rheolstaten  und  einen  der  vorher  beschriebenen  Apparate,  in  welchem 
die  Platinplatten  eine  constante  Entfernung  behalten,  in  den  anderen 
einen  eben  solchen  Apparat  mit  variablem  Abstand  der  Platinplatten 
einschalten.  Bei  Veränderung  dieses  Abstandes  und  Einstellung  des 
Rheostaten,  bis  stets  die  Nadel  des  Galvanometers  auf  Null  steht,  sind 
die  Widerstände  der  in  den  Stromkreis  eingeführten  Flüssigkeitssaolen 
und  Rheostatendräthe  gleich.  —  Die  Einschaltung  der  Flüssigkeitssanlen 
in  beide  Schliessungskreise  geschieht,  damit  die  durch  die  chemischen 
Wirkungen  des  Stromes  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  der  Polari- 
sation der  Elektroden  in  den  Flüssigkeiten  in  beiden  Schliessungskreisen 
gleich  sind  und  sich  so  gegenseitig  aufheben.  —  Dennoch  könnte  hier 
eine  in  beiden  Flüssigkeitssäulen  stattfindende  Verschiedenheit  der  Pola- 
risation leicht  eine  Fehlerquelle  abgeben;  denn  wenn  in  dem  einen 
Schliessungskreise  die  Polarisation  grösser  ist,  so  muss  in  diesem,  um  die 
Nadel  des  Galvanometers  auf  Null  zu  erhalten,  entsprechend  der  Wider- 
stand kleiner  sein. 

Auch  die  Methode  von  Sirks*)  (§.165)  Hesse  sich  verwenden,  wenn 
man  nach  einander  Flüssigkeitssäulen  von  den  Längen  7,  (1  —  n)l  und 
nl,  und  zuletzt  die  letztere  Flüssigkeitssäule  und  ein  Widerstandsmaass 
B  in  den  Zweig  h  einfügt  und  jedesmal  die  Intensität  des  Stromes  in 
diesem  Zweige  durch  Einstellen  des  Rheostaten  auf  denselben  Werth 
bringt  und  nun  die  Stromintensität  an  der  Tangentenbussole  abliest.  Ist 
dieselbe  in  den  vier  Fällen  Ji,  7^,  1^  und  J4,  so  ergiebt  sich  der  Wider- 
stand der  Flüssigkeit 

Iz   —  M 

Die  vielen  Intensitätsmessungen  machen  indess  die  Methode  compli-. 
cirt ;  auch  ist  es  schwierig,  die  Langen  7,  (1  —  n)l  und  n  l  genau  gegen 
einander  abzumessen. 

Bei  Anwendung  der  Wheatston ersehen  Methode  hätte  man  mit  der 
Schwierigkeit  zu  kämpfen,  dass  sich  in  den  verschiedenen  Stromzweigen 
bei  Einschaltung  verschieden  langer  Flüssigkeitssäulen  die  Intensität  des 
Stromes,  und  mithin  die  Polarisation  ändei^t,  wenn  man  nicht  so  starke 
Ströme  anwendet,  dass  diese  ihr  Maximum  erreicht. 

179  III.  Sehr  zweckmässig  ist  für  viele  Fälle  die  folgende,  von  Paal- 
z  o  w  ^)  angegebene  Methode : 

1)  Vergl.  auch  Kohlrausch,  Göttinger  Nachr.  Novemb.  18,  1868,  S.  415*.  Nip- 
poldt,  Jahresber.  des  phya.  Vereins  zu  Frankf.  a/M.  1867  u.  1868,  S.  71*. —  2)  sirk», 
Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXVII,  S.  158,  1869*.  —  ^)  Paalzow,  Berl.  Monatsber.  18(tö. 
36.  Juli,  S.  486*.    Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXVJ,  S.  489.  1869*. 


r 


Besümmungsmethoden.  27 1 

Man  senkt  in  zwei  weite  Gläser  zwei  grosse  Elektroden  von  amal- 
gamirtem  Zink,  füllt  die  Gläser  mit  concentrirter  Zinkyitriollösang 
and  setzt  in  dieselbe  Thoncylinder,  welche  mit  der  zn  untersachenden 
S&lzldsong  gefüllt  sind.  Dieselben  werden  nach  einander  durch  zwei 
bis  drei  yerschieden  lange  Heber  mit  einander  verbunden,  welche  gleich- 
&Il8  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  enthalten.  Die  Widerstände  der  so 
vorgerichteten  Apparate  werden  mit  Widerstandsetaions  mittelst  der 
Wh eats ton  ersehen  Brücke  verglichen.  Die  Differenz  je  zweier  oder  dreier 
Beobachtungen  mit  verschieden  langen  Hebern  giebt  ein  Maass  für  den 
Widerstand.  Durch  Füllung  der  Heber  mit  Quecksilber  kann  der  Wider- 
stand der  Flüssigkeiten  mit  dem  des  letzteren  verglichen  werden.  Durch 
die  Anwendung  der  amalgamirten  Zinkelektroden  in  Zinkvitriollösung  ist 
die  Polarisation  an  den  Metallplatten  möglichst  ausgeschlossen.  Auch  ist 
die  durch  Aenderung  der  Flüssigkeiten  an  ihrer  Contactstelle  während 
der  Versuche  etwa  auftretende  elektromotorische  Kraft  und  Aende- 
rung des  Widerstandes  daselbst  sehr  gering. 


IV.    Bestimmung  des  Widerstandes  der  galvanischen. 

Elemente. 


Der  Widerstand   der   permanent  im   Schliessungskreise  bleibenden  ISO 
Theile  der  Leitung,   der  sogenannte  wesentliche  Widerstand,  der  also 
hauptsächlich   der  Säule  selbst  zukommt,  kann  auf  verschiedene  Weise 
bestimmt  werden. 

Methode  von  Ohm^)w  Man  schaltet  die  Säule  mit  einem  Rheo- 
staten  und  einem  Galvanometer  in  einen  Schliessungskreis  ein,  und  fügt 
dann  in  denselben  durch  Einstellen  des  Rheostaten  einen  Widerstand  li 
ein.  Die  Intensität  des  Stromes  sei  dabei  Ji.  Bei  Einschaltung  eines 
zweiten  Widerstandes  If  werde  die  Intensität  I2.  Es  sei  die  elektromo- 
torische Kraft  der  Säule  E,  der  Widerstand  der  Säule  und  des  Galvano- 
meters zusammen  B.    Man  hat  dann : 

r  -      ^        T  -      ^ 


Ü  +  Z,'     '       JR  +  J,' 

Methoden  von  Wheatstone^).  I.  Mftn  leitet  den  Strom  der  Säule 
durch  einen  Rheostaten  und  ein  Galvanometer  und  bestimmt  den  Aus- 
schlag  der  Nadel  des  letzteren.  Man  theilt  jetzt  den'  Strom  in  zwei 
Zweige,  indem  man  neben  dem  Galvanometer  einen  Drath  einschaltet, 


>)   Ohm,   Schweigger's   Joura.    Bd.   LVIII,    S.  416.   ISSO*   —    2)   Wheatstone, 
Phil.  Ttmw.  1843,  T.  II,  p.  318*;  Pogg.  Ann.    Bd.  LXJI,  S.  526*. 


^ 
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der  mit  dem  Drath  des  Galranometers  gleichen  Widerstand  beutst,  und 
bringt  durch  Verkürzen  des  Drathes  des  Rheostaten  nm  die  L&nge  l  den 
Ausschlag  der  Galyanometemadel  auf  die  frühere  Grösse.  —  Es  sei  wieder 

die  elektromotorische  Kraft  der  Säule =  J? 

der  Widerstand  derselben  und  der  unveränderlichen  Leitung  =  B 

der  Widerstand  des  Galvanometers =  G 

so  ist  im  ersten  Falle  ohne  Einschaltung  des  Nebendrathes  die  Intensität 
des  auf  die  Magnetnadel  des  Galvanometers  wirkenden  Theiles  des 
Stromes : 

im  zweiten ,  bei  Einschaltung  desselben ,  da  nur  die  Hälfte  des  Stromes 
das  Galvanometer  durchfliesst: 


B+ViQ-l 

Ans  beiden  Gleichungen  folgt: 

B  =  2l 

IL  Man  schliesst  ein  Element  mit  einem  auf  Null  gestellten  Rheosta- 
ten und  einem  Galvanometer  zu  eioem  Schliessungskreis  zusammen,  und 
bemerkt  die  Intensität  I  am  Galvanometer.  Sodann  fugt  man  ein  iwei- 
tes,  dem  ersten  genau  gleiches  Element  neben  dem  ersten  hinzu,  und 
bringt  durch  Einschalten  der  Länge  l  des  Rheostatendrathes  die  Intensi- 
tät wieder  auf  die  frühere. 
Ist  wiederum 

die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  .    .    .    =  JE?, 

der  Widerstand  desselben =  i?, 

der  Widerstand  des  Leitnngsdrathes  und  Galvano- 
meters     =  y*» 

so  ist  die  Intensität  bei  beiden  Zusammenstellungen : 

E  E 

I  =  -— ; =    — — ; ; alSO 

jB  +  r        Va  -R  +  ^  +  ^ 
It  =  2l. 

IIL  •  Hat  man  den  Widerstand  B  eines  Elementes  bestimmt,  und 
will  den  Widerstand  Bi  eines  grösseren  oder  kleineren  von  gleicher  elek- 
tromotorischer Kraft  wie  jenes  bestimmen,  so  braucht  man  es  nur  statt 
des  ersten  in  den,  ein  Galvanometer  und  einen  Rheostaten  enthaltenden 
Stromkreis  einzuschalten,  und  den  Rheostatendrath  um  die  L&nge  /  zn 
verändern,  dass  die  Intensität  die  frühere  ist.    Dann  ist 

Bi=B±h 

181  rV.  Die  vorstehenden  Methoden  leiden  an  dem  Uebelstand,  dass  bei  den- 

selben durch  die  zu  untersuchende  Säule  ein  Strom  von  einer  gewissen  In- 
tensität fliesst,  durch  welchen  in  gleicher  Weise  galvanische  Zersetzungen 
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der  darin  enthaltenen  Flüssigkeiten  und  in  Folge  dessen  Aendernngen  der 
Leitungswiderstfinde  eintreten.  Namentlich  bei  inconstanten  Elementen, 
bei  denen  eine  Gasabscheidung  auf  der  Oberfläche  der  Platten  stattfindet, 
sind  die  Methoden,  bei  welchen  eine  längere  Zeit  zur  Einstellung  er- 
forderlich ist,  oft  ganz  unbrauchbar;  die  Bestimmungen  werden  ganz 
unregelmässig.  ^Dieser  üebelstand  wird  vermieden,  wenn  man  nur  kurze 
Zeit  einen  beliebig  schwachen  Strom  bei  der  Widerstandsbestimmung 
durch  die  Kette  leitet.  Dies  geschieht  bei  der  Methode  von  von  Wal- 
tenhofen  ^). 

Man  bringt  in  der  §.111  beschriebenen  Drathcombination  an  Stelle 
der  Säule  AAi  (Fig.  105)  eine  constante  Säule,  an  Stelle  von  B Bi  die 

auf  ihren  Widerstand  zu  unter- 
^^'        *  suchende    Kette.     Man   schaltet 

sodann  in  den  Zweig  CBBiD 
ein  Spiegelgalvanometer  von 
bekanntem  Widerstände  und 
ebenso  in  den  Zweig  CD  ein 
ebensolches  zweites  Galvano- 
meter und  einen  Hheostat  R 
ein.  Man  führt  durch  Einstel- 
lung des  Hheostaten  die  Inten- 
sität des  Stromes  im  Zweige 
CBBiD  auf  Null  zurück,  so 
d&ss  also  in  der  Kette  BBi  keine  chemischen  Veränderungen  eintreten 
können.  Man  ändert  sodann  den  Widerstand  des,  die  constante  Säule 
enthaltenden  ZWeiges  CÄÄiD  um  eine  kleine  Grösse  ab.  Dadurch 
steigt  die  Intensität  in  den  Zweigen  CBBiD  und  GRD,  Sind  diese 
Aei^demngen  gleich  dl2  und  dl,  so  ist  das  Verhältniss  der  Widerstände 
der  Zweige  CBBi  B  und  CEB 

r.2  :  r  =^  dl :  d  Jj. 

Unter  Beibehaltung  der  Bezeichnungen  des  §.111   ist  nämlich  die   In- 
tensität des  Stromes  in  den  Zweigen  CBBiD  und  CRB 

wo  J^r  =  rri  ^  Tif^  -\-  r^r  ist. 

Aendert  sich  der  Widerstand  r^  um  einen  kleinen  Werth  e^ri,  so 
ändern  sich  I^  und  I  um  dLi  und  dl.    Dann  ist 

'    ,_         —EtN-{r  +  rQ {.El r  -  .E;, (r  +  rQ} 
dl,  = -^ 


du 


dl  = -^ (tri. 


')  Ton  Waltenhofen,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXIV,  S.  218.    1868*. 
Vi.dem.nn,  Oftlvuiinnas.    I.  13 
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Ist  nun  Anfangs  die  Intensität  7j  auf  Null  gebracht,  so  ist 

IP    —    TP    ^   +  ^^ 
J!i\   —  iJfi , 

7 

also  für  diesen  Fall 

dJ,  =  -  ^  du;    dl=-^-^,  dr„ 

daher,  wie  der  oben  gemachten  Angabe  entspricht: 

r^dlq  =  rdL 

Ton  dem  Widerstand  r^  ist  dann  noch  der  bekannte  Widerstand  des 
Galvanometers  im  Zweige  CBB\D  zu  subtrahiren,  um  den  Widerstand 
der  Kette  zu  erhalten. 

Die  Bestimmungen  des  Widerstandes  der  Ketten  fallen  nach  diesem 
Verfahren  theils  kleiner,  theils  grösser  aus,  als  nach  den  zuerst  ange- 
führten Methoden,  je  nachdem  durch  den  Zersetzungsprocess  in  der  Kette 
Substanzen  abgeschieden  werden,  die  schlechter  (z.  B.  Gase  auf  der  Ober- 
fläche der  Metallplatten)  oder  besser  (z.  B.  concentrirte  Schwefelsäure 
in  der  Kupferzinkkette)  leiten ,  als  die  ursprünglichen  erregenden  Flüs- 
sigkeiten. 

Ersetzt  man  die  Säulen  A  Ai  und  BBi  durch  zwei  Säulen  von  «ii  und 
fi)  gleichen  Elementen,  von  denen  jedes  den  Widerstand  Q  hat,  bringt 
I2  auf  Null  und  vernachlässigt  den  Widerstand  ausser  der  Säule  in  der 
Leitung  DAiAC,  so  ist  fi  =  ni  p,  und  es  folgt  nach  §.  111: 

r            .              r(ni  —  n,) 
«2  =  nj  — z ,  also  p  =  . 

Man  kann  auf  diese  Weise  leicht  den  Widerstand  eines  Elementes 
einer  Säule  annähernd  bestimmen  1). 

181  a.  V.  Unter  Anwendung  der  später  ausführlicher  zu  behandelnden  Com- 

pensationsmethode  von  E.  du  Bois-Reymond  zur  Bestimmung  elektro- 
motorischer Kräfte  misst  Beetz')  den  inneren  Widerstand  der  Ketten 
in  folgender  Art  ohne  jeden  Einfluss  einer  Polarisation.  Man  verbin- 
det die  Kette  JE7,  deren  elektromotorische  Kraft  E,  deren  zu  messender 
Widerstand  W  sei,  mit  einem  ausgespannten  Drath  AB  von  1"  Länge 
und  etwa  0,7  Siemens'scher  Einheiten  Widerstand,  an  den  sich  bei 
A  ein  Siemens'scher  Stöpselrheostat  AC^  bei  B  ein  vorläufig  auf 
Null  gestellter  Stöpselrheostat  BF  anschliesst.  Die  Verbindung  wird 
durch  sehr  dicke  Dräthe  CD,  EF  und  EH  von  verschwindendem 
Widerstand  bewirkt.  Drath  D  trägt  eine  Feder,  die  beim  Heben  und 
Loslassen  sich  auf  die  Contactstelle  H  legt  und  dann  auf  eine  zweite 
Contactstelle  k  schlägt.  Hierdurch  wird  ein  zweiter  Schliessungskreis 
CDKeGS  geschlossen,  der  eine  Kette  e  von  der  elektromotorischen 
Kraft  e<^E  und  ein  Spiegelgalvanometer  g  enthält,  und  dessen  Ende  S 


1 


1)  Aehnlich  auch  Raynard,  Compt.  rend.    T.  LXV,  p.  170.    1867*.  —  *)  Beet«, 
Ber.  der  Münchn.  Akad.  7.  Jan.  1871*.     Pogg.  Ann.  Bd.  CXLII,  S.  573.    1871*. 
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auf  dem  Drath  AB  schleift  (vergl.  das  Cap.  Elektromotorische  Kräfte). 
Man  ändert  den  Rheostaten  ^  C  so  ab,  dass  nach  einander  zwei  yerschie- 
dene  Längen  seines  Drathes  in  die  Schliessung  eingeschaltet  sind  und 
verändert  jedesmal  die  Contactstelle  S  des  Drathes  G  S  mit  A  B  bo  lange, 
bis  das  Galvanometer  G  keinen  Strom  mehr  anzeigt. 

Fig.  106. 


Es  sei  in  beiden  Fällen 'der  Widerstand  des  Zweiges  FAG  der 
Leitung  gleich  5i  und  1)2.  Die  Länge  GS  sei  dabei  gleich  üi  und  o^. 
Dann  ist: 

E  _hi  +  W _h  i-  W 

also 


W  = 


aihq  —  a^ht 


(h  —  «1 
Wie  wir  später  sehen  werden,  ist  die  Einstellung  des  Galvanome- 
ters   auf  Null  durch  Verschiebung  von  S  und  die  Bestimmung  von  W 

jS  bi  +  TT  h+  W 

nicht  ausführbar,  wenn  —  kleiner  ist,  als  — ;; oder  — ; ,    wo   im 

e  5i  bj 

Nenner  2>i  und  h^  die  grössten  Werthe  sind,  die  man  Gi  und  Os  geben  kann. 
Dann  kann  man  noch  bei  B  den  Drath  AB  durch  Einfugen  einer  be- 
liebigen Länge  des  Drathes  des  Rheostaten  BF  in  die  Schliessung  ver- 
längern und  so  obige  Grenze  hinausrücken. 

Versuche  von  Beetz  mit  Thermoelementen  und  Flüssigkeitsketten 
unter  Abänderung  der  Kette  e  ergaben  die  Brauchbarkeit  dieser  Methode. 


V.    Normalmaass  des  Widerstandes. 

Die  vorstehenden  Methoden   gestatten,  die  Widerstände  beliebiger  182 
Körper  mit  einem  als  Normaleinheit  angenommenen  Widerstand  zu  ver» 
gleichen.     Es   ist  also  erforderlich,   ein  Normalmaass  des  Widerstandes 
aufzustellen  und  anzugeben,  wie  vermittelet  der  angefahrten  Methoden 

18* 
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Copieen  desselben  angefertigt  werden  können.  Gehen  wir  von  den  Ein- 
heiten der  elektrischen  Massen  aus,  wie  wir  sie  §.132  definirt  haben,  so 
würde  als  rationelle  Widerstandseinheit  der  Widerstand  eines  Drathes 
aufzufassen  sein,  durch  dessen  Querschnitte  in  der  Zeiteinheit  nach  ent- 
gegengesetztei^  Richtungen  die  positive  und  negative  Elektricitätsmeiige 
Eins  flösse,  wenn  die  Differenz  der  Potentiale  der  freien  Elektricitäten  auf 
seinen  Enden,  also  die  daselbst  wirkende  elektromotorische  £raft  gleich 
Eins  wäre. 

Wegen  der  Schwierigkeit ,  ein  solches  Einheitsmaass  praktisch  he^ 
zustellen,  hat  man  sich  indess  zunächst  der  Aufstellung  empirischer  Ein- 
heiten zugewendet.  Bei  der  Herstellung  derselben  ist  besonders  darauf 
zu  achten,  dass  dieselben  völlig  scharf  definirt  sind  und  ohne  allzugrosse 
Schwierigkeit  stets  vollkommen  gleich  hergestellt  werden  können. 

Jacobi  hatte   vorgeschlagen,  den  Widerstand  eines  Kupferdrathes 
von  1  Meter  Lange  und  1  Millimeter  Durchmesser  gleich  Eins  zu  setzen. 
Der  speciflsche  Widerstand  des  Kupfers  fallt  aber  bei  verschiedenen  Gra- 
den der  Härte  Und  Beinheit  äusserst  verschieden  aus.  W.  Thomson^)  be- 
obachtete z.  B.  bei  verschiedenen  Eupferdräthen  und  Blechen,  die  wahr- 
scheinlich  mehr  oder   weniger    oxydulhaltig  waren,   speciflsche  Wider- 
stände, die  sich  im  Verhältniss  von  7,6  und  22,3  änderten.     Deshalb  hat 
Jacobi 3)  Eupferdräthe,  deren  Widerstände  mit  dem  eines  von  ihm  benutz- 
ten  Kupferdrathes  verglichen  waren,  als  Yergleichungsmaasse   an  ver- 
schiedene Physiker  gesendet:    Wegen  der  grossen  Willkürlichkeit  diesem 
Maasses  hat  dasselbe  itidess  keinen  Eingang  gefunden.    (Die  Jacob  lö- 
sche Einheit  ist  etwa  gfieich  0,586  der  im  folgenden  Paragraph   zu  er^ 
wähnenden ,    jetzt    allgemein   eingeführten   Quecksilbereinheit  *).      Äuäi 
zeigen  die  verschiedenen  Copieen  der  Jacobi'schen  Einheit  abweichende 
Werthe,    namentlich   nach  längerem   Gebrauch.  —  Langsdorff  ^)  hat 
endlich  nachgewiesen ,  dass  chemisch  reines  geschmolzenes  Silber ,  wenn 
es  in  Form  eines  Stiftes  gegossen  wird,   beim  Ausziehen  durch  Zieh- 
eisen Dräthe  von  nahezu  gleichem  Widerstand  liefern  kann.    Die  Dnithe' 
müssen  dabei  vor  jedem  neuen  Ziehen  öfter  ausgeglüht  werden.     Nadil 
dem  letzten  Ziehen,  welches  zweimal  durch  dasselbe  Loch  stattfindien  soH,! 
wird  der  Drath  noch  3  bis  4  Mal  geglüht  und   durch  recht  gleichmä^ 
ges  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  abgeschreckt.     Ein  solcher  Drath  hü 
das  specifische  Gewicht  10,429  und  das  Maximum  des  Leitungsvermögenft 
des  Silbers,  und  zugleich  das  beste  Leitungsvermögen  unter  allen  bish* 
untersuchten  Stoffen. 

So  sehr  sich  hiemach  ein  so  behandelter  Silberdrath  von  gegebenea 
Dimensionen  (1"*  Länge,  1°*"  Querschnitt)  als    empirische  Einheit  def 


^)  W.  Thomson,  Phil.  Mag.  [4]  T.  XV,  p.  472.  1858' —  ^  Jacobi,  Compt.  nai 
T.  XXXIII,  p.  277.  1851*.  —  *)  Zosammengestelit  aus  den  Angaben  von  Scfaro4e] 
T.  d.  Kolk,  Pogg.  Ann.  Bd.  CX,  S.  468.  1860*  und  Dehms,  Pogg.  Ann.  Bd.CXXXVI, 
S.  403.  1869*.  —  *)  Langsdorff,  Ann.  d.  Chera.  u.  Phann.  Bd.  LXXXV.  S.  I5i 
1853* 
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'Widerstände  empfehlen  wurde,  ist  es  doch  bedenklich,  ihn  dazu  ohne  Wei- 
teres anzuwenden,  da  jedenfalls  geringe  Aenderungen  in  der  Härte  u.  s.  f. 
Unterschiede  hervorrufen  könnten. 

Schon  früher  ^)  ist  der  Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von  be-  183 
stimmten  Dimensionen  als  empirische  Widerstandseinheit  vorgeschlagen 
ivörden.  Dieselbe  hat  indess  doch  erst  durch  W.  Siemens  ^)  allgemei- 
nen Eingang  gefunden ,  nachdem  derselbe  diese  Einheit  wirklich  dar- 
g'estellt  hat,  und  durch  sorgfaltige  Versuche,  die  theils  von  ihm  persön- 
lich, theila  unter  seinem  Einfluss  angestellt  worden  sind,  bewiesen 
iai,  dass  sie  jederzeit  in  vollkommener  Schärfe  zu  reproduciren  sei. 

Als  Einheit  des  Widerstandes  wird  hiernach  der  Wider- 
staüd  einer  Quecksilbersäule  von  1  Meter  Länge  und  1  Qua- 
dtatmillimeter  Querschnitt  bei  der  Temperatur  0®  C.  ange- 
nommen. 

Bei  der  HersteUung  des  Normalmaasses  des  Widerstandes  ist  es  zu-  184 
erst  erforderlich,  genau  die  Dimensionen  der  hierzu  dienenden,  mit  Queck- 
silber gefüllten  Glasröhren  zu  kennen  ^).  Ihre  Länge  lässt  sich  bestim- 
men, wenn  man  sie  neben  ein  horizontal  gelegtes  Kathetometer  horizontal 
and  parallel  dem  Kathetometer  hinlegt,  was  mit  Htdfe  der  Libelle  und 
des  Fadenkreuzes  des  Femrohrs  am  Kathetometer  genau  ausgeführt  wer- 
den kanii.  Man  visirt  dann  wiederholt  auf  die  genau  eben  geschliffenen 
Enden  der  Röhren,  indem  man  sie  dabei  um  ihre  Axe  dreht.  Die  Tem- 
peraturen des  Kathetometers  und  der  Röhren  sind  dabei  wohl  zu  beach- 
ten; auch  ist  das  Kathetometer  mit  einem  Normalmetermaassstab  ^u  ver- 
gleichen *). 


»)  Mari^  Davy,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [3]  Vol.  IX,  p.  4i0.  1843*.—  »)  Sie- 
mens, Pogg.  Ann.  Bd.  CX,  S.  1.  1860*.  —  ^  Dehms,  ßrix  Zeitschr.  Jahrg.  XV, 
1868*  (Dissertation);  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXVI,  S.  260,  373.  1869*.  Siemens  und 
Kob,  Sabine,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXVII,  S.  327  und  461.  1863*.  Pliil.  Mag.  T.  XXV, 
p.  161.    1860*. 

^)  Eine  andere  Methode  wendet  D  eh  ms  (I.e.)  an,  indem  er  auf  einen  mit  einem  Nor- 
malmaassstab  verglichenen  Meterstab  die  Glasröhre  mittelst  Kautschukringen  festdrückt. 
Vermittelst  eines  an  den  Maassstab  angeschraubten  Bügels  wird  durch  eine  Schraube 
gegen  das  Ende  des  Massstabes  eine  Messingplatte  gedrückt,  gegen  die  auch  das  eine 
Ende  der  Glasröhre  angepresst  wird.  Auch  gegen  das  andere  Ende  des  Maassstabes  ist 
vermittelst  eines  an  denselben  angeschraubten  Bügels  eine  Messingplatte  geschraubt ,  in- 
deM  zwischen  dieselbe  und  den  Maassstab  ein  Platindrath  gelegt.  Vor  dem  Glasrohr 
ist  genau  anliegend  an  sein  Ende  yermittelst  zweier  an  den  Bügel  befestigter  Federn 
ein  zweiter  Platindrath  ausgespannt;  beide  Platindrätbe  sind  in  den  Schliessungskreis 
einer  Säule  etngefügt,  der  zugleich  ein  Galvanometer  und  einen  elektromagnetischen 
Wecker  enthalt.  Der  Alaassstab  mit  dem  Glasrohr  wurde  nun  in  ein  Wasserbad  gelegt 
und  dasselbe  so  lange  erwärmt,  bis  gerade,  der  Platindrath  an  dem  Rohr  die  Messiug- 
plätte  berührte,  also  ein  Strom  angezeigt  wurde.  Dann  waren  bei  der  betrefiPenden 
Temperatur  Röhre  und  Maassstab  gleich  lang.  Aus  den  bekannten  Ausdehnungscoeffi- 
cienten  des  für  eine  bestimmte  Temperatur  geaichten  Maassstabes  und  Glaarohres  kann 
man  die  absolute  Länge  desselben  für  jede  Temperatur  bestimmen. 
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Der  mittlere  Querschnitt  der  Röhreo  wird  durch  PüIlen  derselben 
mit  Quectsilber  ermittelt.  Am  beaten  würde  man  wohl  die  Röhren  erat 
erhitzen ,  sodann  mit  dem  unteren  Ende  in  dne  QueckBill>er  einsenkeii, 
dasselbe  vermittelst  einer  Luftpumpe  bis  über  das  obere  Ende  der  Bohre 
hinaufsaugen ,  dann  das  untere  Ende  mittelst  einer,  dorcb  eine  Stahlfu- 
Bung  anzudrückenden  Glasplatte  verschliessen ,  sodanii  das  obere  Ende 
des  Rohres  ron  der  Lnftpumpe  lösen  und  ebenso  TerscbliesaBn-  Uan  be- 
stimmt genau  die  Temperatur,  läset  das  Quecksilber  aus  dem  Rohr  in 
ein  Geßles  auslaufen,  entfernt  alle  Tropfen  durch  Klopfen  und  durch  EiD- 
btasen  von  Luft  in  das  obere  Ende  des  Rohres  vermittelst  eines  Kaiit- 
schukballs  und  wägt  das  Quecksilber  nach  der  Bord  a' sehen  Methode  mit 
Berücksichtigung  des  Gewichtsverlustes  in  der  Luft.  Da  das  spedfi- 
sehe  Gewicht  des  Qaeckeilhers  hei  0*  gegen  das  des  Wassers  von  4,1' 
gleich  15,59593  ist,  so  lässt  sich  sein  Volumen,  alao  auch  der  mittlen 
Querschnitt  des  Rolires  bestimmen  ')■ 

Die  Normalröhren  werden  vermittelst  Kautschuk  stöpseln  in  weitere 
Glasgefttsse  mit  seitlichen  Tubuli  eb- 
Fig.  107.  .gefügt,  sodann    mit    diesen  sorgfältig 

mit  chemisch  reinem  Quecksilber  ge- 
füllt und  durch  frisch  amalgamirte  Bü- 
gel von  (6""")  dickem  Eupferdrath  h 
die  Leitungen  zur  Vergleichuog  van 
Widerstandsetalo US  eingefugt.  Da  man 
den  Querschnitt  des  Quecksilbers  in 
den  Glasgefassen  als  unendlich  gross 
gegen  die  als  Elektroden  dienenden 
End0Bchen  des  Quecksilbei's  im  (ilas- 
rohr  ansehen  kann,  so  ist  der  Wider- 
stand des  Quecksilbers  im  Geßw 
gleich  dem  eines  Quecksilbercylinden 
zu  setzen,  dessen  Querschnitt  der  de« 
Itobres,  dessen  iJinge  gleich  seinem 
halben  Radius  ist  (vgl.  §.  121).  Die- 
ser Widerstand  addirt  sich  zu  dem 
des  Robres  seihst. 

185  Der  Widerstand  der  Normalröhren  wird  zuerst  mit  dem  von  spirJ- 

föimig  gewundenen  und  mit  Quecksilber  gefüllten  Glasröhren  (Fig.  107) 
nach  der  §.  173  beschriebenen  Methode  mit  abwechselnder  Verbindung 
derselben  mit  dem  Rheostaten  durch  den  Umschalter  verglichen.    Mm) 


VerBChieben  tine>  (jueckBilberftdeDB  calibrireu  and  dann  nach  Healimn 
inballea  unter  der  AnonbiDe,  du»  derielb«  einen  nb^^pituinplUn  Ktuti  b 
stand  in  Koraialeinheiten  nacb  den  Konneln  de«  J.  116  berecbnen. 
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Fig.  108. 


•frog. 


combinirt  eine  oder  mehrere  dieser  Röhren  so,  dass  ihr  Gesammtwider- 
stand  nicht  zu  sehj*  von  dem  der  ersteren  differirt,  da  die  Genauigkeit  der 
Bestimmung  hiervon  abhängt.  Die  Röbren  werden  dabei  durch  dicke,  un- 
ten amalgamirte  Eupferbügel  verbunden,  die  jedesmal,  um  Verunreini- 
gung des  Quecksilbers  mit  Kupfer  zu  vermeiden,  wodurch  der  Widerstand 

desselben  abnimmt,  vor  dem  Einlegen  an 
den  amalgamirten  Stellen  sorgfaltig  ab- 
gewischt werden.  Die  Spiralröhren  und 
Normalröhren  liegen  in  einem  Wasser- 
bade. Um  denEinfluss  des  fast  zu  vernach- 
lässigenden Widerstandes  der  Eupfer- 
bügel (füi*  1"  des  Kupferdrathes  ist  der- 
selbe kleiner  als  0,001  Quecksilber- 
einheit) zu  vermeiden,  kann  man  auch 
auf  der  anderen  Seite  entsprechende 
Längen  von  dickem  Kupferdrath  ein- 
schalten. Fig.  108  giebt  eine  Skizze,  in 
welcher  Art  die  Verbindung  zweier  Nor- 
malröhren a  und  h  mit  drei  Spiralröhren 
c,  d,  e  bei  der  Vergleichung  der  Wider- 
stände hergestellt  wird.  Je  nachdem  der 
Dratb  h  in  den  Napf/  oder  g  eingelegt 
wird,  ist  die  eine  oder  andere  der  Nor- 
malröhren den  Spiralen  cde  gegenüber- 
gestellt. 

Die  bei  verschiedenen  Combinatio- 
nen  der  Spiralröhren  angestellten  Ver- 
gleichungen  der  Normalröhren  differiren 
um  weniger  als  0,03  Tausendstel. 


•  c 


*    » 


}h 


Um  Schalter. 


Für  weiteren  Gebrauch  werden  be-  186 
sondere  Widerstandsetaions  von  Drath 
angefertigt.  Zur  Darstellung  derselben 
bedient  man  sich  am  besten  einzelner 
MetalUegirungen ,  deren  Leitungsfähig- 
keit durch  Verminderung  der  Härte  bei 
wiederholten  Temperaturwechseln  so  wie 
bei  jedesmaliger  Erhöhung  der  Tempe- 
ratur sich  viel  weniger  ändert,  als  die 
der  reinen  Metalle.  Am  zweckmässig- 
bten  w'ählt  man  Neusilber,  dessen  Leitungsfähigkeit  von  0  bis  100® 
etwa  nur  um  4  Proc,  oder  eine  Legirung  von  3  Thln.  Platin  und  1  Thl. 
Silber,  deren  Leitungsfahigkeit  nur  um  3,1  Proc,  oder  von  2  Thln.  Gold 
und  1   Thl.  Silber,   deren  Leitungsfahigkeit  um  6,5  Proc.  abnimmt  und 
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beim  Anlassen  der   hart  gezogeneu  Drüthe  nur  um  0,3  Proc.  steigt  }i 

aber  mit  der  Zeit  sehr  constant  bleibt. 

Siemena  benutzt  zu  seinen  Reproductionen  der  Widerstand  sei  idteit 
Neusilberdräthe ,  die  er  in  folgender  Weise  anordnet:  In  einer  mn- 
den  Holzbilchse,  deren  Deckel  und  Buden  von  einem  lO""  weiten  Loch 
{Fig.  109)  durchbrochen  ist,  ist  ein  doppelt  übereponnener ,  gut  lackir- 
ter  NeusUberdrath  von  0,9°""  Durchmesser,  1,7«'  Gewicbt  und  etwa  2,7" 
Länge  in  einer   doppelt  gewundenen  Spirale  eingelegt.     In  die   Büchse 

Fig.  109. 


sind  zwei  viereckige  Messingstäbe  a  und  b  eingelassen,  die  auf  der 
einen  Seite  dicke  amalgamirte  Kupferdräthe  zum  Einlegen  in  Queck- 
silbernäpfe ,  auf  der  anderen  Klemmschrauben  zum  Befestigen '  star- 
ker Leitungsdrätbe  tragen.  Mittelst  angeschraubter  Messingplatten  wer- 
den die  Enden  des  Neusilberdrathes  gegen  die  Messingstäbe  gegenge- 
klenunt.  Das  eine  Ende  wird  sogleich  verlÖthet.  Sodann  wird  der  Ap- 
parat in  dem  Apparat  zur  Widerstandsmessnng  einer  genau  juBtirten 
Normalröhre  oder  Spiralröhre  gegenübergestellt  und  sein  Widerstand  be- 
stimmt. Man  berechnet  dann ,  wie  viel  man  etwa  die  Länge  des  Neu- 
silberdrathes verändern  muss ,  damit  sein  Widerstand  dem  Normalmaass 
bei  20"  C.  gleich  ist,  wobei  die  Aendernng  des  Widerstandes  des  Neuail- 
bera  mit  der  Temperaturerhöhung  (0,0004  für  1")  berücksichtigt  wird. 
Hiemach  wird  das  noch  freie  Ende  des  Drathes  in  seiner  Elemmuug  vor- 
und  zurückgezogen,  bis  der  Widerstand  des  Drathetalons  dem  der  Normal- 
röhre genau  gleich  ist.  Darauf  wird  auch  das  bisher  freie  Ende  des 
Neusilberdrathes  festgelöthet.  Das  Etalon  wird  nun  noch  einmal  mit  dem 
NormalmBaas  verglichen  und,  wenn  ea  sich  bei  der  Löthung  verändert 
haben  sollte,  bia  zu  einer  Temperatur  erwärmt  oder  abgekühlt,  bei  der 
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sein  Widerstand  dem  des  Normalmaasses  gleich  ist.  Die  hetreffende  Tem- 
perator  des  Etalons  wird  dahei  dnrch  ein  in  die  Büchse  eingiBstecktes 
Thermometer  ahgelesen  und  auf  der  Büchse  hemerkt  i). 

Um  femer  Widerstandsscalen  herzustellen,  werden  nach  Siemens  187 
und  De  hm  8  (\.c,)  10  gleich  lange,  sorgfaltig  hesponnene  Neusilherdräthe, 


^  Um  einen  Widerstandsetaion  mit  dem  Normalmaass  zu  vergleichen,  wendet  Flee- 
ming  Jenkin  (Rep.  Brit.  Assoc.  1862,  p.  159*.  1863,  p.  166*)  eine  etwas  abgeän- 
derte Form  der  Drathcombination  an,  die  schematisch  in  Fig.  110  gezeichnet  ist.  C  und 
A  sind  zwei  möglichat  gleiche,  nebeneinander  auf  dieselbe  Rolle  gewundene  Neusilberdräthe 

Fig.  110. 


▼OQ  etwa  100  Einheiten  Widerstand,  die  durch  Dräthe  yon  verschwindendem  Widerstand 
eÜxükd  aD  mit  dem  Galvanometer  G  verbunden  sind.     Durch  die  Drftthe  aj  Ys  und 
€iZr  sind  sie  mit  dem  Normalmaass  R  und  dem  Etalon   S  verbunden,    r^  V  und  «i    V 
rennitteln  weiter  die  Leitung  zum  Galvanometer  Cr.    Die  Dräthe  ZB  und  ß  Y  stellen  die 
Verbindung  mit  Säule  B  her.   An  den  Leitungen  a^  Y  und  C|  Z  sind  starke  Messingstan- 
gea  LIr\  und  MM\y  so  wie  JJi  und  HH^  angebracht,  die  entweder  durch  übergelegte 
dicke  Kupferbügel ,    die  in   Quecksilbernäpfe  eintauchen ,    aus  der  Leitung  ausgeschlossen 
oder  bei .  Fortnehmen   derselben   durch   eine  oder  mehrere  nebeneinander  in  Quecksilber- 
nipfe  eingelegte  Neusilberdrathspiralen  verbunden  werden  können,  deren  Widerstände  sich 
zu  denen  von  A  und  C  wite  1,  2,  4, . . .  512  :  100    verhalten.     Auf  diese   Weise  konnte 
man,    wenn  /{  und  S  nicht  gleich  waren,  durch  Einschaltung  der   Neusilberspiralen  bis 
zur  Einstellung  des  Galvanometers  auf  Null  ihren  Unterschied  bis  auf  0,002  Proo.  bestim- 
men. Nach  der  Einstellung  können  S  und  R  durch  einen  Umschalter  mit  einander    ver- 
Uuicht  werden.     Muss  sodann,  um  das  Galvanometer  auf  Null  zu  bringen,  eine  Aende- 
rnng  der  Einstellung  vorgenommen  werden,  so  ergiebt  sich ,   ob  S  verlängert  oder  ver- 
kürzt werden  muu,  damit  beim  Umlegen  des  Umschalters  bei  gleichbleibender  Lage    das 
Galvanometer   auf  Null   bleibt.     Die   Leitung    zur   Säule    ZKB  Y  wird  bei  Kx  durch 
einen  Schlüssel  eine  kurze  Zeit  geschlossen  und  gleich  darauf  die  Leitung  zum  Galvano- 
meter bei  Kiy  um  dadurch  die  Wirkung   etwaiger  Inductionsströme  in  den  Spiralen  auf 
das  Galvanometer  zu  vermeiden.     Der  von  Fleeming  Jenkin  für  diese  Drathcombiba- 
ticm  vorgeschlagene  Name,  elektrische  Waage,   kann  leicht  zu  Miasverständnissen  führen, 
da  schon  ein  anderer  Apparat  denselben  Namen  führt. 
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deren  jeder  sehr  nahe  einen  Widerstand  von  iO  Queckeilbereinheiten  be- 
sitzt, in  geBcbmolzenefl  Paraffin  getaucht,  und  dann  alle  auf  eine  starke 
Fig.  111. 


Spule  S  von  Kupfer(Fig.llI)  aufgewunden,  indem  man  sie  dabei  zuerst  mit 
ihren  Mitten  um  einen  in  der  Spule  vertieft  liegenden  Elfenbeinatift  a 
hernmlegt  und  nun  alle  20  Enden  gleichzeitig  aufwickelt.  Die  ganze  Rolle 
wird  darauf  schwach  erwärmt,  in  gej^chmolzeues  Paraffin  getaucht,  mit 
einer  dicken  Schicht  Paraffin  bekleidet,  mit  einem  Mantel  von  Mesaing- 
bleoh  umhüllt  und  auf  einer  Platte  von  schwarzer  Kants chukmaBse  be- 
festigt. Anf  dieser  befinden  sich  10  Löcher,  die  mit  Quecksilber  gefüllt 
sind  und  dicke  Dräthe  von  Kupfer  enthalten ,  an  welche  die  Enden  der 
einzelnen  Neusilberdräthe,  wie  Fig.  112  schematisch  gezeichnet  iat,  ange- 
löthet  Bind.  Mittelst  der  Wheatstone^Bchen Brücke  kann  man  nun  durch 
Einlegen  der  Leitnngsdräthe  in  die  entsprechenden  Queckailbernipfe  die 
Widerstände  jedes  Drathes  mit  einer  Normateinheit  (einer  mit  Queck- 
silber gefüllten  Glasspirale,  die  sich  in  Wasser  von  solcher  Tempera- 
tur befand ,  dasa  ihr  Widerstand  genau  einer  Einheit  gleich  ist)  ver- 
gleichen, und  ebenso  die  Dräthe  parallel  neben  einander  verbinden 
und  entsprechende  Vergleichungen  vornehmen.  Zuerst  werden  die  vom 
Rheostat  zu  den  Quecke ilbernäpfen  fahrenden  Dräthe  in  einen  und  den- 
selben QueckBÜbernapf  gesenkt  und  so  lange  abgeändert,  bis  ihr  Wider- 
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etiud  vollkommen  gleich  ist.     Sodana  werden  die  zu  kurzen  oder  zu  lan- 
gen NeosilberdrStbe  Ton  den  Eupferdräthen  in  den  Quecksilberlöohern 


loi'gelöthet  und  ro  lauge  die  Lüthnng  verändert,  bis  alle  ihre  Widerstände 
genau  der  Einheit  gleich  sind.  Je  nachdem  man  die  Drätbe  nun  alle 
hinter  oder  neben  einander  oder  anderweitig  combinirt,  kann  man  alle 
Widerstände  zwischen  1  bis  100  ans  ihnen  zusammenstellen  und  auch 
mehrere  solcher  gleich werthiger  Zusammenstellungen  zwischen  den  Drä- 
Iben  gleichzeitig  neben  einander  herstellen.  Eine  Rolle,  deren  einzelne 
Drftthe  einen  Widerstand  von  je  1000  Einheiten  besitzen,  kann  dann  znr 
DarsteUnng  der  Widerstände  von  100  bis  10000  dienen  u.  a.  f.  ■)- 

Ueber  die  Form  der  sonst  gebräuchlichen  Widerstand sscalen  haben 
wir  «cbon  §.  161  das  Erforderliche  gesagt. 


VI.    Allgemeine  Angaben   über  den  Leitungswiderstand. 

Man  kann  die  Körper  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  gegen  den  galva-  I 
nischen  Strom  in  Kichtleiter  und  Leiter  eintheilen,  und  zwar  gelten  die 
durch  die  Tersuche  mit  Reibuugselektricität  gefundenen  Unterschiede  in 
dieser  Beziehung  auch  vollständig  für  die  galvanischen  Erscheinungen. 
Mui  k&nn  sich  hiervon  überzeugen ,  wenn  man  die  aus  jenem  Gebiet  als 
Kichtleiter  bekannten  Körper  io  den  Schliessungskreis  einer  galvanischen 

')  Dehmi,  Biü'  ZeiUchr.  Bd.  XIV,  S.  4.    1887*. 
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Saale  einschaltet,  der  ausserdem  ein  sehr  empfindliches  Galvanometer, 
ein  Froschpräparat  u.  dergl.  m.  enthält.  Letztere  zeigen  beim  Schliessen 
des  Kreises  keinen  Strom  an,  wohl  aber  beim  Einschalten  von  Leitern.  — 
Körper,  welche  in  geschmolzenem  Zustande  untersucht  werden  sol- 
len, werden  hierbei  in  einem  Platintiegel  geschmolzen,  der  mit  dem 
einen  Pol  der  Säule  yerbunden  ist;  dann  wii'd  in  die  geschmolzene  Masse 
ein  mit  dem  anderen  Ende  der  Leitung  verbundener  Platin drath  einge- 
taucht. Man  kann  auch  die  Substanzen  in  U-förmigen  Röhren  schmel- 
zen ,  in  deren  beide  Schenkel  zwei  mit  den  Leitungsdräthen  der  Säule 
verbundene  Platindräthe  gesenkt  werden. 

189  Auf  diese  Weise  zeigen  sich  als  Nichtleiter  ^):    Diamant,  Schwefel^ 

Phosphor,  flüssiges  Chlor,  Brom,  festes  und  geschmolzenes  Jod,  Jod  ge- 
löst in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chlorschwefel ,  festes  Chlorhydrat ,  zwei- 
fach Chlor-  und  Jodzinn,  Arsenchlorür ,  Jodschwefel,  Chlorphoephor, 
Chlorkohlenstoff,  wasserfreie  Schwefelsäure,  feste  Kieselsäure,  Borsäure, 
Jodsäure,  Eisenoxyd,  Zinnoxyd,  viele  organische  Verbindungen,  wie 
ätherische  Oele,  feste  Alkaloide,  Harze,  Holzfaser,  Grummi,  Protein- 
stoffe, genug  fast  alle  Verbindungen,  welche  nicht  aus  gleichen  Aequi- 
valenten  der  verbundenen  Stoffe  bestehen;  ebenso  die  meisten  aus  glei- 
chen Aequivalenten  zweier  Elemente  bestehenden  „binären"  Verbin- 
dungen im  festen  Zustande:  Magnesia,  Kupferoxyd,  Quecksilberoxyd,  die 
Salze  in  fester  Form,  auch  Glas  u.  s.  f.  Auch  ganz  reines  Wasser  ist 
jedenfalls  ein  äusserst  schlechter  Leiter  der  Elektricität.  Eis  verhält  sich 
wie  Wasser^). 

Die  Säuren  der  Fettsäurereihe  leiten  um  so  schlechter,  je  mebr 
Kohlenstoff  sie  enthalten,  so  leitet  noch  concentrirte  Ameisensäure,  Essig- 
säure aber  schlecht^  geschmolzene  Palmitinsäure,  Stearinsäure  isolirt  voll- 
ständig.   ^Elbenso  verhält  sich  geschmolzene  Benzoesäure^). 

Endlich  ist  der  luftleere  Raum  im  Torricelli'schen  Vacuo  ein  Niclit- 
leiter.  Bei  Verbindung  der  Pole  der  Säule  mit  dem  Quecksilber  eines 
Barometers  und  einem  in  die  Kuppe  der  Glasröhre  desselben  einge- 
schmolzenen Platindrath  erhält  man  keinen  Strom  (vergl.  auch  das  Ca- 
pitel  Inductionsfunken  im  luftverdünnten  Kaum). 


*)  Die  meisten  Angaben  yon  Farad ay,  Exp.  Res.  Ser.  IV,  §.  380,  1833*  ff.    E«« 
Angabe,  dass  Jod  leiten  «oll  (Inglis,  Phil.  Mag.  [3]  T.  VII,  p.  441  nnd  T.  IX,  p.  450^1 
ist  von  Solly  (Pliil.  Mag.  [3]  T.  VIII,  p.  400,^  Pogg.  Ann.  Bd.XXXVH,  S.  420,  lS3ö*) 
und  Beetx  (Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  452,  1854*)  widerlegt   worden.     Die  beobaebtekt 
Leitungsf&higkeit  beruht  auf  Verunreinigungen.    Dass  Eis  nicht  leitet,  ist  ftbr    den  gaWi^ 
nischen  Strom  von  Erman  (Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  166,  1802*),  Bouvier  (ibid.  Bd.  Xffl, 
S.  434*)   u.  Farad  ay  (I.e.)  gezeigt  worden.    Die  Abwesenheit  der  Leitung  b^m  BrMir 
B.  Baiard  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXXII,  p.345,  1826;*  Pogg.  Ann.  Bd.  VUI» 
S.  123)*.    —    »)  Vergl.   auch  Dellmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXIl,   S.  334.    1864*-  - 
*)  Bresten,  Arch.  v6crland.  1866.  T.   I,   p.   296*.     Archive«  Nouv.  Ser.   T.  XXXVIU,. 
p.  60.    1866*. 
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Unter  den  übrigen  Körpern,  welche  Leiter  des  galvanischen  190 
Stromes  sind,  moss  man  zwei  Gruppen  unterscheiden. 

1)  Die  Leiter,  welche  den  galvanischen  Strom  durchlassen,  ohne 
gleichzeitig  in  ihre  Bestandtheile  zersetzt  zu  werden.  Zu  diesen  gehören 
die  Metalle,  ihre  Legirungen,  Graphit,  Kohle,  eine  Reihe  von  Schwefel- 
metallen, einige  Superoxyde,  wie  Bleisuperoxyd,  Mangansuperoxyd  u.  s.  w. 

2)  Die  Leiter,  welche  den  galvanischen  Strom  durchlassen  und  zu- 
gleich durch  denselben  zersetzt  werden,  die  mit  dem  Namen  der  Leiter 
zweiter  Klasse  bezeichneten  Körper,  zu  denen  die  binären  Verbindun- 
gen, die  geschmolzenen  Salze,  wie  Chlorblei,  Chlorsilber,  chlorsaures» 
koblensaures,  salpetersaures  Natron,  geschmolzenes  Glas  u.  s.  f. ,  auch  eine 
Reihe  stark  erhitzter  und  geschmolzener  Schwefelmetalle  gehören ;  ebenso 
die  Salze  in  ihren  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen ,  femer  die 
ätherischen  Lösungen  von  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid,  salpetersau- 
rem Uranoxydul.  Alkalien  sollen  nach  ConneP)  nicht  leiten  und  nicht 
zersetzt  werden.    Alkohol  selbst  leitet  schlecht,  Aether  noch  schlechter. 

Man  kann  sich  überzeugen,  ob  ein  Körper  in  die  erste  oder  zweite 
Klasse  der  Leiter  gehört,  indem  man  direct  untersucht,  ob  sich  an  den, 
in  ihn  eingesenkten  Enden  der  Leitung  oder  Elektroden  seine  Bestand- 
theile ausgeschieden  haben,  oder  nicht.  Das  sicherste  und  empfindlichste 
Griterium  der  Zersetzung  des  dem  Strom  unterworfenen  Körpers  ist  in- 
dess,  dass  man  nach  dem  Durchleiten  des  Stromes  durch  die  Körper  die 
in  ihnen  befindlichen  Elektroden  schnell  von  dem  Schliessungskreise  der 
Säule  loslöst  und  mit  einem  sehr  empfindlichen  Galvanometer  verbindet. 
Die  geringste  Abscheidung  der  heterogenen  Bestandtheile  des  Körpers 
auf  den  Elektroden  erzeugt  dann  eine  elektromotorische  Kraft ,  die  Po- 
larisation, welche  sich  durch  einen  Strom  im  Galvanometer  zu  erkennen 
giebt.  Die  Umschaltung  des  dem  Strome  unterworfenen  Körpers  aus 
dem  Schliessungskreise  der  Säule  in  den  des  Galvanometers  kann  mit 
den  in  den  ersten  Paragraphen  des  Capitels  „Polarisation"  näher  zu  be- 
schreibenden Apparaten  vorgenommen  werden. 

Die  beiden  Klassen  der  Leiter  unterscheiden  sich  auch  dadurch,  dass 
im  Allgemeinen  die  Leitungsfahigkeit  der  metallischen  Leiter  mit  der 
Temperatarerhöhung  abnimmt,  die  der  Leiter  zweiter  Klasse  aber  zu- 
nimmt. 

Besondere  Beachtung  verdient  das  Verhalten  einiger  Körper.  191 

Kohlenstoff  leitet  als  Demant  nicht,  als  Graphit  leitet  er. 

Selen  ^  leitet  im  glasigen  amorphen  Zustande  nicht.    Erhitzt  man 

es  indess  längere  Zeit  auf  140^C.,  so  dass  es  in  den  krystallinischen 

Zustand  übergeht,    so    leitet  es   nach   der  Abkühlung,    und    sein    Lei- 

tongsvermögen  nimmt  mit  Erhöhung  der  Temperatur  zu.    Bei  217'^C.  in- 


')  Connel,  Phil.  Mag.  [3]  T.  XVIII,  p.  356,  1840*.  —   3)   Hittorf,  Pogg»  Ann. 
Bd.  LXXXIV,  S.  219.  1851* 


286  Leitungsfahigkeit  des  Phosphors  und  Glases. 

dess  sinkt  die  Leitungsfahigkeit  plötzlich   wieder  bedeutend  herab,  in- 
dem das  Selen  schmilzt. 

Aehnlich  verhält  sich  der  Phosphor^).  Der  metallische  Phosphor  lei- 
tet schlecht,  aber  sehr  viel  besser,  als  der  farblose  Phosphor,  der  ein  Iso- 
lator ist.  £s  ist  demnach  die  Leitungsfahigkeit  anch  der  einfachen  Kör- 
per Ton  ihrem  besonderen  Zustande  abhängig. 

Die  binären  Verbindungen  leiten  meist  im  festen  Zustande  nicht, 
sondern  erst,  wenn  sie  geschmolzen  oder  in  Wasser  oder  Alkohol  gelöst 
sind.  Sie  werden  dabei  alle  vom  Strome  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt 
Dies  rührt  daher,  dass  ihre  Theilchen  eine  gewisse  Beweglichkeit  besiizec 
müssen,  um  durch  den  Strom  von  einander  getrennt  und  zu  den  Elektro- 
den hingefulu*t  werden  zu  können.  Diese  Beweglichkeit  tritt  bei  einzel- 
nen Stoffen,  welche  vor  dem  Schmelzen  erweichen,  schon  weit  unter  der 
Temperatur  des  eigentlichen  Schmelzpunktes  ein;  so  beim  Glase,  beim 
Wasserglase  u.  s.  f. 

Erwärmt  man  einen  Glasstab ,  der  mit  seinen  Enden  auf  zwei  mit 
den  Polen  der  Säule  verbundenen  Platinplättchen  liegt,  so  zeigt  zuerst 
ein  in  den  Stromkreis  eingefügtes  Galvanometer  einen  geringen  Aus- 
schlag, indem  die  auf  der  Oberfläche  condensirte  Feuchtigkeit  den  Strom 
leitet.  Bei  stärkerem  Erwärmen  vei'schwindet  dieselbe,  und  der  Glas- 
stab isolirt  vollständig.  Bei  200«  C.  fängt  dann  nach  Beetz  «)  (bei  SOO^C. 
nach  BecquereH)  das  Glas  wieder  an  zu  leiten.  —  Bei  Einschaltung 
des  menschlichen  Körpers  in  den  Schliessungskreis  einer  Säule  von  vie- 
len Plattenpaaren,  welcher  zugleich  eine  glühende  Glasröhre  enthält, 
kann  man  Schläge  von  der  Säule  erhalten  ^).  —  Dass  hierbei  auch  das 
Glas  zersetzt  wird,  kann  man  nach  der  §.  190  angegebenen  Methode 
zeigen. 

Die  Zunahme  der  Leitungsfahigkeit  des  Glases  mit  Erhöhung  der 
Temperatur  ist  wenigstens  annähernd  von  Buff  *)  bestimmt  worden.  Ein 
Reagirglas  wurde  in  Quecksilber  getaucht  und  mit  Quecksilber  gefüllt. 
Nach  dem  Erhitzen  des  äusseren  Quecksilbers  wurde  vermittelst  Platin- 
dräthen  die  Verbindung  desselben  und  des  inneren  Quecksilbers  mit 
einem  Daniel  loschen  Element  und  einem  Galvanometer  momentan  her- 
gestellt und  der  erste  Ausschlag  der  Nadel  des  letzteren  bestimmt.  Der- 
selbe wurde  sodann  auch  nach  Ausschaltung  des  Glases  mit  dem  Queck- 
silber aus  dem  Schliessungskreise  gemessen.  Aus  beiden  Werthen  er- 
giebt  sich  der  Widerstand  des  Glases,  wenn  man  von  der  hierbei  stets 
stattfindenden  Polarisation  durch  Zersetzung  absieht.  Der  Widerstand  r 
des  Glases  ist,  wenn  als  Einheit  der  Widerstand  eines  Silberdrathes 
von  345440  Millimeter  Länge  und  1,5  Millimeter  Dicke  genommen  wird: 


1)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXVI,  S.  218.  1865*  —  2)  Beetz,  Pogg.  Ana. 
Bd.  XCII,  S.  462,  1854*.  —  8)  Becquerel,  Compt.  Rend.  T.  XXX VUI,  p.  905, 
1853*.  —  *)  Pfaff,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  249.  1801*.  —  *)  Buff,  Ann.  d.  Chcn>; 
u.  Pharm.  Bd.  XC.  S.  257,  1854*. 
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Temperatur 

r 
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Der  Widerstand  nimmt  also  sehr  schnell  mit  der  Temperaturerhö- 
hung ab. 

Von  einigen  binären  Verbindungen  glaubte  man,  dass  sie  beim  Er- 
hitzen leiten  könnten,  ohne  zersetzt  zu  werden.  So  sollte  dies  nach  Fa- 
raday  *)  namentlich  beim  Quecksilberjodid  stattfinden.  Diese  An- 
sicht ist  indess  von  Beetz  *)  widerlegt  worden. 

Als  erhitztes  Quecksilberjodid,  welches  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur schlecht  leitet,  zwischen  Platinelektroden  gebracht  wurde,  und  die- 
selben nach  Aufhebung  der  Verbindung  mit  der  Säule  plötzlich  mit  den 
Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers  verbunden  wurden,  erhielt  man 
stets  einen  Ausschlag.  Es  findet  also  eine  Leitung  und  Zersetzung  statt. 
Das  Salz  begann  bei  Erhöhung  der  Temperatur  über  llOOC.  zu  leiten, 
wo  das  rothe  Salz  gelb  wird  und  dem  Schmelzen  nahe  ist.  Dabei  konnte 
man  an  der  positiven  Elektrode  Jodabscheidung  beobachten.  An  der 
negativen  Elektrode  bildete  sich  Quecksilberjodür.  Wenn  auch  die  Jod- 
menge nicht  ganz  derjenigen  Silbermenge  äquivalent  war,  welche  in  einem, 
zugleich  in  den  Stromkreis  eingefügten  Silbervoltameter  abgeschieden 
wurde,  so  rührt  dies  einmal  von  einer  allmählichen  Wiedervereinigung 
des  Jods  mit  dem  Jodür  in  der  Masse  selbst,  dann  auch  von  einer  Ver- 
breitung von  metallischem  Quecksilber  in  der  Masse  her,  welches  sich 
ans  dem  Quecksilberjodür  ausgeschieden  hatte. 

Fluorblei,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schlecht  leitet, 
soll  nach  Faraday  ^)  bei  der  Rothgluth  schon  vor  dem  Schmelzen,  und 
noch  besser  nach  demselben  leiten,  ohne  zersetzt  zu  werden.  —  Indess 
erhielt  Beetz  *)  sowohl  Anzeigen  von  Polarisation  der  Platinelektro- 
den, sobald  das  Salz  beim  Erhitzen  zu  leiten  anfing,  als  auch  nach  dem 
Schmelzen  an  der  negativen  Elektrode  fast  genau  die  dem  abgeschiede- 
nen Silber  in  Voltameter  äquivalente  Menge  Blei. 

Yon  Chlorblei  hat  indess  Buff^)  angegeben,  dass  es  unter  dem 
Schmelzpunkt  ohne  Zersetzung  leitet,  und  erst  über  den  Schmelzpunkt 
hinaus  erhitzt,  durch  den  Strom  in  seine  Bestandtheile  zerlegt  wird. 
Ebenso  verhält  sich  Bleioxyd. 

Die    aus    ungleichen    Aequivalentmengen    ihrer    Bestand-  192 
theile  zusammengesetzten  Körper  leiten  meist  nicht,  wie  wir  oben 


1)  Faraday,  Exp.  Res.  §.  691,  1834,  §.  1341,  1838*.  —  ^)  Beetz,  Pogg.  Ann. 
Bd.XCII,  S.457,  1854*.—  8)  Faraday,  Exp.  Res.  §.1340,  1834*.  —  *)  Beetz,  1.  c. 
S.  461*.  —  *)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  285,  1859*. 
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angeführt  hahen,  und  werden  dabei  auch  vom  Strome  nicht  zersetzl, 
selbst  wenn  sie  flüssig  sind,  so  die  ätherischen  Oele  u.  s.  f.  —  Eine 
Ausnahme  scheint  das  Zinnchlorid  und  Antimonchlorid  zu  machen,  wel- 
che zwar  im  reinen  Zustande  nicht  leiten,  wohl  aber  in  ihrer  wässengen 
Lösung,  und  in  dieser  auch  zersetzt  werden.  Indess  beruht  diese  schein- 
bare  Unregelmässigkeit  nur  darauf,  dass  jene  Sto£Pe  in  der  Losung  durch 
das  Lösungswasser  zersetzt  werden. 

Andere  Ausnahmen  bieten  sich  in  dem  Verhalten  des  Eupferchlo- 
rürs,  Aluminiumchlorids,  der  Molybdänsäure,  Vanadinsäure,  vielleicht 
der  Chromsäure,  welche  nach  Buff  ^)  im  geschmolzenen  Zustande  leiten 
und  auch  zersetzt  werden  (s.  das  Capitel  Elektrolyse). 

Auch  die  Schwefelverbindungen  der  Metalle  machen  eise 
Ausnahme  von  den  angegebenen  Regeln  % 

Einige  derselben  leiten,  wie  die  Metalle,  schon  bei  gewöhnlichen 
Temperaturen,  ohne  zersetzt  zu  werden,  so  namentlich  die  in  der  Natur 
vorkommenden,  wie  Bleiglanz,  Schwefelkies,  Zinn-  und  Kupferkies,  Enpfer- 
glanz.  Von  den  künstlichen  leiten  eine  Reihe  schwarzer  Schwefelmetalle 
gleichfalls  metallisch,  so:  Schwefelblei,  Schwefelwismuth,  einfach  und 
halb  Schwefelquecksilber,  Schwefeleisen,  Schwefelnickel,  Schwefelkobalt 
Dagegen  leitet  das  rothe  Schwefelquecksilber,  der  Zinnober,  nicht  Die 
gelben  und  weissen  Schwefelmetalle  leiten  nicht  bei  gewöhnlicher,  son- 
dern erst  bei  höherer  Temperatur.  Aehnlich  verhält  sich  auch  Schwefel- 
silber und  Halbschwefelkupfer  und  auch  Zinnsulfür.  Diese  Körper  ze^ 
setzen  sich  sodann  bei  den  höheren  Temperaturen  und  verhalten  sich 
als  Leiter  zweiter  Klasse.  Dabei  tritt  wiederum  das  interessante  Te^ 
halten  ein,  dass  sie  schon  weit  unter  ihrem  eigentlichen  Schmelzpunkt 
zu  leiten  beginnen.  —  Dieses  Verhalten  ist  von  Hittorf  ^  untersucht 
worden. 

Giesst  man  reines  Halbschwefelkupfer,  Cu^S,  erhalten  durch 
Weissglühen  von  Einfach-Schwefelkupfer,  in  Stangen  aus,  legt  dieselben 
in  Glasröhren  und  schmilzt  in  ihre  Enden  Platindräthe  ein ,  die  mit  den 
Polen  einer  Säule  verbunden  sind,  so  leiten  dieselben,  wenn  sie  nicht  ge- 
ringe Beimengungen  des  metallisch  gut  leitenden  CuS  enthalten,  den  Strom 
sehr  schlecht,  wie  die  geringe  Abweichung  eines  in  den  Stromkreis  einge- 
fügten Galvanometers  zeigt.  —  Bei  Erhöhung  der  Temperatur  nimmt  ^ 
Leitungsfahigkeit  zu,  und  bei  110^0.  treten  aus  den  Stangen  am  negatiTes 
Platindrath  haarförmige  Vegetationen  von  Kupfer  hervor,  die  allmählidi 
zum  positiven  Drath   fortwachsen  und  die  Stangen  sprengen,  während 
am  positiven  Drath  selbst  sich  Einfach-Schwefelkupfer  (CuS)  bil- 
det.   Ein  Strom  von  4  bis  6  Gro versehen  Elementen  entwickelt  schoi 
für  sich  im  Stab  eine  genügende  Wärmemenge,  so  dass  es  keiner  äusse* 
ren  Erwännung  mehr  bedarf,  um  diese  Versuche  anzustellen. 


*)  Bttff,  1.  c.  S.  175*.  —  ^)  Faraday,  Kxp.  Res.  §.432  u.  f.  1833*.  —  ')  Hif 
torf,  Pogg.  Abö.  Bd.  LXXXIV,  S.  1,  1851*. 
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Verbindet  man  nach  dem  Durchleiten  eines  Stromes  durch  solche 
Stihe  die  Enden  derselben  mit  Ausschluss  der  Säule  direct  mit  den  £nden 
des  Galvanometerdrathes,  so  zeigt  die  Ablenkung  seiner  Nadel,  dass  durch 
dss  Hindorchleiten  des  Stromes  in  den  Stäben  die  elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  entstanden  ist,  welche  von  der  Ausscheidung  der  heteroge- 
nen Substanzen  an  den  Platinelektroden  herrührt. 

Mit  der  leichteren  Zersetzbarkeit  bei  höherer  Temperatur  nimmt 
dann  auch  der  Widerstand  des  Halb  -  Schwefelkupfers  ab,  so  dass  bei 
sehwachen  Strömen  der  Widerstand  eines  Stabes  von  15,2  Millimeter 
Lange  und  5,5  Millimeter  Dicke  gleich  ist  bei 

0«  51«  103^  107»  1920 

1130  120  22,4  9,4  2 

Als  Einheit  der  Widerstände  ist  der  Widerstand  eines  Platindrathes 
Ton  0,4987  Millimeter  Durohmesser  und  9  Meter  Länge  angenommen. 

Schwefelsilber,  erhalten  durch  Schmelzen  von  Silber,  welches  aus 
Chlorsilber  reducirt  war,  mit  Schwefel,  verhält  sich  ebenso.  —  Werden 
iodess  die  Enden  des  Stabes  mit  Zinkblechelektroden  umgeben,  so  schei- 
det sich  an  der  positiven  Elektrode  Schwefel  aus,  der  sich  nicht  mit 
der  Elektrode  verbindet  und  darauf  einen  nicht  leitenden  Ueberzug  bil- 
det Dieser  verhindert,  dass  mit  Erhöhung  der  Temperatur  die  Leitungs- 
ühigkeit  zunimmt.  Kehrt  man  aber  dann  den  Strom  um,  dass  sich 
ebendaselbst  Silber  ausscheidet,  so  ist  die  Leitung  hergestellt.  Die  Wider- 
stände eines  erwärmten  Stabes  von  20"^  Länge  und  5,3™™  Durchmesser 
sind  in  der  oben  angeführten  Einheit  bei 

84,1»  158,20  170^  180,5o 

.537  40,5  13,8  0,88 

Beim  AUEühlen  hört  unter  160^0.  die  Leitung  plötzlich  auf,  indem 
wahrscheinlich  durch  die  Erkältung  der  in  den  Stäben  gebildete,  die  lici- 
tung  vermittelnde  Silberfaden  zerreisst. 

Selensilber  und  Selenkupfer  leiten  metallisch;  ihr  Widerstand 
wächst  mit  Erhöhung  der  Temperatur.  So  ist  derselbe  gegen  Platin 
als  Einheit: 

bei  0*»  bei  100» 

Selensüber 24,5  31,8 

Halbselenkupfer  ....     155,5  278,9 

Sehr  bemerkenswerth  ist  es,  dass  nach  Buff 's  Versuchen  (1.  c.  S.  285) 
die  Leitungsfahigkeit  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  metallisch  leiten- 
den Schwefelmetalle,  z.  1].  Bleiglanz,  mit  der  Temperaturerhöhung,  ent- 
gegen dem  Verhalten  bei  reinen  Metallen,  zunehmen  würde.  Man 
könqte  vielleicht  hiemach  vermuthen,  dass  bei  diesen  Körpern  ein 
Minimum  der  Leitungsföhigkeit  bei  einer  gewissen  Temperatur  eintreten 
«iüte,  unter  welcher  die  Körper  metallisch,  über  welcher  sie  als  Leiter 
zweiter  Classe  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  leiten  würden.  —  Ebenso 

Wie  de  mann,  (laWaniRmuH.    I.  |9 
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verhalten  sich  nach  Buff  auch  die  bei  gewöhnlicher  Temperatar  metal- 
lisch leitenden  Superoxyde,  wie  Braunstein,  auch  Zinnstein,  Chromozjd, 
Rotheisenstein. 

193  Einige  pulTerförmige  und  sehr  poröse  Körper,  welche  den  Strom, 

ohne  zersetzt  zu  werden,  wie  die  Metalle  leiten,  zeigen  das  anomale  Ver- 
halten, dass  bei  höherer  Temperatur  ihre  Leitungsfabigkeit  sich  erhöht; 
80  einige  Metalloxyde,  auch  Wasserkies  nach  Meidinger^),  Graphit  imd 
Holzkohle,  nach  Matthi essen  ^).  Der  Grund  hiervon  scheint  indess  nur 
ein  secundärer  zu  sein,  indem  die  Theüchen  dieser  Körper,  welche  nur 
lose  nebeneinander  liegen,  bei  ihrer  Ausdehnung  durch  die  Wärme  stär- 
ker aneinander  gepresst  werden  und  so  einander  an  mehreren  Pnnkten 
berühren,  als  vorher. 

Ganz  analog  verhalten  sich  Feilspäne  von  Messing  oder  Eisen  oder 
Platinschwamm ,  durch  die  man  den  Strom  leitet  und  die  man  dann  er- 
wärmt. Liegen  die  Theile  jener  Körper  fester  aneinander ,  wie  z.  6.  in 
der  sehr  festen  Panser  Gaskohle,  so  zeigen  sie  das  abnorme  Y^hal- 
ten  nicht  *). 


Vn.    Numerische  Angaben  über  den  Widerstand  der 

metallischen  Leiter. 


194  Von   den   numerischen   Bestimmungen  der  Leitungsfahigkeiten  der 

Metalle  imd  Legirungen  führen  wir  nur  diejenigen  an,  bei  denen  nicht 
eine  entschieden  unrichtige  Methode  benutzt  worden  ist.  Wir  erwähnen 
zuerst  eine  Reihe  älterer  Bestimmungen  mit  käuflichen  Metallen,  bei  de- 
nen auf  die  Reinheit  der  verwendeten  Stoffe  weniger  geachtet  wor^ 
den  ist. 

1)  Davy.    Nach  der  §.  90  beschriebenen  Methode. 

2)  Becquerel.  Mit  dem  Differentialgalvanometer,  ähnlich  wie 
§.  90  beschrieben  ist. 

3)  Ohm.  Gleich  dicke  Dräthe  von  verschiedenem  Stoffe  wxurdeD 
abwechselnd  in  den  Schliessungskreis  einer  Hydrosäule  eingefügt, 
und  der  eine  so  weit  verkürzt,  bis  das  gleichzeitig  eingeschaltete 
Galvanometer  jedesmal  eine  gleiche  Ablenkung  zeigte.  Vor  den 
Versuchen  war  die  Wirkung  der  Säule  durch  längere  Schliessung 
auf  einen  einigermaassen  constanten  Zustand  gekommen. 

4)  Christi e.  Die  Methode,  durch  welche  die  Widerstände  je  zweier 
gleich  dicker  Dräthe  verglichen  wurden,  ist  ganz  ähnlich  der 


1)  Meidinger,  Diagl.  polyt.  Journ.  Bd.  CXLVIII,  S.  364.  1858*.  —  «)  Mak- 
thieseen,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIII,  S.  432.  1858*.  —  «)  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXI, 
S.  619.    1860*.  —     .. 
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▼on  Svanberg  modificirten  Wheatstone' sehen  Methode 
(§.  168  b).  Als  Strom^rreger  wurde  eine  auf  den  Anker  eines 
Magnetes  gewundene  Spirale  benutzt,  in  der  beim  Abreissen 
des  Ankers  ein  Strom  inducirt  wurde* 

5)  Lenz.  Nach  der  Methode  §.  164  I.  Der  Strom  wurde  durch 
Abreissen  des  mit  einer  Drathspirale  umwundenen  Ankers  eines 
Magnetes  erzeugt.  Die  zu  untersuchenden  Drftthe  waren  zu 
einer  Spirale  aufgewickelt,  in  deren  Innerem  sich  ein  Thermo- 
meter befand.    Sie  wurden  in  einem  Oelbade  erwärmt. 

6)  Pouillet.     I.    Vermittelst  Thermoströme. 

7)  .^  II.  Vermittelst  zweier,  in  die  beiden  Schliessungs- 
kreise eines  Differentiaigalvanometers  eingefügter  Thermoele« 
mente  (yergl.  §.  167). 

8)  £.  Becquerel.  Vermittelst  des,  in  die  zw«i  Schliessungen  eines* 
Differentiaigalvanometers  verzweigten  Stromes  einer  Hydros&uie 
(vergL  §.  167).  Um  den  Einfluss  der  Erwärmung  zu  bestimmen, 
wurden  die  Dräthe  auf  ein,  in  ein  Reagirglas  gestelltes  Glasrohr 
gewunden.  Das  Reagirglas  war  mit  Oel  gefüllt  und  enthielt 
neben  dem  Drath  ein  Thermometer.  Es  wurde  in  einem  Wasser- 
bade erhitzt. 

9)  Buff.  Mittelst  einer  constanten  hydroelektrischen  Säule.  Der 
untersuchte  Drath  und  Rheostat  wurden  nach  einander  in  den 
Schliessungskreis  eingefügt. 

10)  Frick  und  Müller.  Mittelst  der  Wheatstone'schen  Strom- 
verzweigung. 

11)  Lamy.  Vermittelst  des  Differentiaigalvanometers.  Als  Rheostat 
diente  ein  Silberdrath.  Die  untersuchten  Dräthe  wurden  durch 
Pressung  erhalten. 

12)  Arndtsen.  Mit  einem  Differentialgalvanometer  mit  Spiegel- 
ablesung, in  dem  zu  beiden  Seiten  der  Magnetnadel  die  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  vom  Strom  durchflossenen  Spiralen  sich 
befanden.  Als  Rheostat  diente  in  den  meisten  Fällen  eiuKupfer- 
drath  mit  einer  lose  darauf  verschiebbaren  Klemmschraube.  Der 
Widerstand  des  Platins  wurde  nach  der  Wheatstone'schen 
Methode  mit  dem  der  Windungen  des  Neusilberdrathes  eines 
Wheatstone'schen  Rheostaten  mit  zwei  Walzen  verglichen. 
Der  Widerstand  des  Nickels  wurde  mit  dem  eines  Kupferdrathes 
verglichen,  indem  erst  beide  einzeln,  dann  beide  neben-  und 
beide  hintereinander  in  den  Stromkreis  eingefELgt  wurden.  Aus 
den  vier  beobachteten  Intensitäten  lässt  sich  das  Verhältniss  der 
Widerstände  bestimmen. 

13)  Matthiessen,  Nach  der  Methode  der  Wheatstone'schen  Strom- 
verzweigung (§.  169).  Als  Rheostat  diente  ein  Kupferdrath,  an 
welchem  ein  gegen  ihn  schleifendes  Kupferblech  verschoben 
wurde.     Viele    Metalle  wurden  durch  Pressung   aus  einem ,  in 

19* 
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einem  Stahlcylinder  befindlichen  Loche  in  Drathform  erhalten. 

Die  Dräthe   der  leicht  oxydirbaren  Metalle,  Kalium,  Natrium, 

wurden  unter  Steinöl  gepresst. 
14)    Wiedemann.    Methode  der  Stromyerzweigung  mittelst  eines 

Neamann'schen  Rheostaten. 
In  den  meisten  Fällen  sind  die  Beobachtongsreihen  in  der  Weiae 
umgereohnet,  dass  die  Leitungsfähigkeit  des  Silbers  gleich  100  gesetzt 
wurde.  Nur  da,  wo  eine  zuTcrlAssige  Bestimmung  fär  reines  Silber  fehlte, 
z.  B.  bei  Ohm  und  Ponillet,  wurden  die  Werthe  auf  die  Leitungsfiihig- 
keit  des  Kupfers,  Platins  oder  Quecksilbers  gleich  100  bezogen. 

Den  für  die  galyanische  LeitungsÜÜiigkeit  gefundenen  Werthen  sind 
am  Schluss  die  von  Biess  fär  die  Leitung  der  Reibnngselektrieit&t  und 
von  mir  und  Franz  für  die  Leitung  der  W&rme  bestimmten  nameri- 
scken  Resultate  der  Yergleiehung  halber  beigefügt  (s.  die  Tabelle  anf 
Seite  298). 


Femer : 

Silber  .  .  .  . 

100 

Matthiessen 

Natrium.  .  . 

37,43 

9 

*  ?  . 

.   24—25 

Lamy 

Aluminium  . 

33,76 

Matthiessen 

71 

50,1 

BufF  (aus  Kryolith,  weich) 

n 

.       47,4 

„     (käuflich,  spröde) 

» 

56,39 
50,83 

Arndtsen 

» 

« 

(51,5) 

Poggendorff  (Kupfer  rr=  100) ') 

Magnesium 

25,47 

Matthiessen 

Calcium  .  . 

22,14 

n 

Cadmium  .  . 

22,10 

Ji 

n 

24,58 

E.  Becquerel 

Kalium    .  .  , 

20,84 

Matthiessen 

» 

.    18—17 

Lamy 

n 

IJ 

Becquerel 

Lithium  .  .  , 

19,00 

Matthiessen 

Nickel  .  .  . 

14,47 

Arndtsen 

Strontium  .  < 

6,71 

Matthiessen 

Graphit  .  . 

0,0693— 0,3fl 

'R       , 

Gaskohle    .  < 

0,0386 

V 

Bunseu's 

Kohle    .  .  ( 

[),0029 

ff 

Tellur  ,  .  .  i 

3,00077 

n 

Rother 

Phosphor    < 

0,00000123 

» 

Die  Leitungsfähi 

igkeit  einiger 

Legirungen  ist  folgende: 

')  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCYII,  S.  043.  1856*. 
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Silber        .... 

100 

100 

Wiedemann 

8     Kupfer  1  Ziiik  . 

25,5 

27,3 

» 

6,5       „       1     „     . 

30,9 

29,9 

n 

4,7       „        1     „     . 

29,2 

31,1 

n 

2,1       »       1      „ 

25,4 

25,8- 

-23,6 

Messing     .     . 

21,5 

— 

Lenz 

n 

25^4 

— 

Amdt«en 

n           ... 

25 

— 

Frick  und  Müller 

n            ... 

18,4 

— 

Riesa 

1 

3  Zinn  1  Wismuth 

9,0 

10,1 

Wiedemann 

1      »     1 

4,4 

5,6 

n 

1       n       3 

2,0 

2,3 

n 

Rose^sches  Metall 

3,2 

4,0 

n 

Neusilber .     .     . 

7,52 

— 

Frick  und  Müller 

„         ... 

7,67 

— 

Matthiessen 

n          ... 

8,02—8,31 

— 

Buff 

(61,65  Kupfer,  15,75  Nickel  u. 

22,60  Zink)   . 

18,72 

— 

Arudtsen 

Neusilber .     .     . 

5,9 

— 

Riess 

n         .      •      . 

— 

6,3 

Wiedemann 

Zinn-Blei  Sn  Pb 

9,20  (  9,09  berechnet)  Matthiessen 

«         Sn4Pb 

10,55(10,31 

n 

) 

n 

;         Sn  Pb4 

8,26  (  8,22 

r) 

) 

n 

Zink-Zinn  ZnSn 

17,43(17,13 

n 

) 

7) 

Zink-Cadmium  ZnC 

d        23,78  (24,04 

n 

) 

n 

32  Wismutb  1  An 

m 

timon 

0,884 

— 

n 

12  Wismuth  1  Zini 

1           0,519 

— 

» 

1  Zink  2  Antimon 

0,413 

— 

ft 

Silber 

(Feingebalt)  0,96; 

3            5152     (Quecksilber  = 

=  100)  Pouiüet 

0,90( 

)            4753 

V 

71 

0.85' 

7           4221 

n 

n 

0,74' 

7           3882 

n 

n 

Gold        1,00( 

)           3975 

n 

n 

(I-^eingehalt)  0,95: 

L            1338 

r^ 

» 

0,75 

l              714 

n 

n 

195  In  Bezug  auf  den  Werth  der  verschiedenen  Methoden  haben  wir 

schon  oben  der  genaueren  Beschreibung  derselben  einige  Bemerkungen 
beigefügt. 

Einige  ältere  Beobachtungsreihen  geben  offenbar  einzelne  ganz  un- 
richtige Werthe.  —  So  ist  z.  B.  das  Ueberwiegen  der  Leitungsföhigkeit 
des  Kupfers   über  die  des  Silbers  bei  Becquerel   und  namentlich  bei 
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Ohm  wohl  Beohachtuttgsfehlern  zuzuschreiben.  Ebenso  ist  die  Stellung 
des  Bleis  in  der  von  Davy  angegebenen  Reihe  unrichtig,  die  trotz  der  so 
an  vollkomm  euen  Methode  doch  meist  Resultate  giebt,  welche  sich  den 
neueren  Beobachtungen  nahe  anschliessen ;  so  auch  die  hohe  Stellung  des 
Goldes  bei  Becquerel.  Ebenso  ist  die  abweichend  hohe  Stellung  des 
von  Arndt sen  angewandten  Kupfers ,  die  niedrige  Stellung  des  Zinns 
bei  Matthiessen,  die  Verschiedenheiten  der  Angaben  von  Lamy  und 
Matthiessen  für  das  Kalium  und  Natrium  hervorzuheben.  Die  letzte- 
ren Resultate  können  indess  wohl  durch  Mängel  in  der  Continuität  der 
gepressten  Dräthe  bedingt  sein.  Auch  die  Angaben  ffir  Platin  variiren 
sehr  bedeutend. 

Die  meisten  der  vorher   erwähnten  Resultate  gelten   entweder  f&r  196 
die  Temperatur  0^  oder  die  mittlere  Temperatur.    Es  nimmt  indess 
die  Leitungsfähigkeit  der  Metalle  mit  Erhöhung  der  Tem- 
peratur ab. 

Die  älteren  Resultate  in  dieser  Beziehung  sind  auf  folgender  Tabelle 
enthalten.  Die  direct  erhaltenen  Werthe  sind  so  umgerechnet  worden, 
dass  stets  die  Leitungsfahigkeit  oder  der  Widerstand  jedes  Metalls  bei 
0^  gleich  100  angenommen  ist.  Will  man  den  relativen  Widerstand  der 
Metalle  bei  einer  beliebigen  Temperatur  finden,  so  sind  die  Zahlen  der 
vorliegenden  Tabelle  mit  den  entsprechenden  Werthen  der  im  §.  194 
aufgeführten  Tabelle  zu  multipliciren. 

(Siehe  die  Tabelle  auf  folgender  Seite.) 

Für  chemisch  reine  Metalle  sind  die  Untersuchungen  der  Lei-  197 
tnngsfahigkeit  in  neuester  Zeit  in  grosser  Ausdehnung  von  Matthiessen^) 
im  Verein  mit  v.  Böse  und  Anderen  mittelst  der  Wheatstone -Kirch- 
hof f  sehen  Drathcombination  (§.  169)  vorgenommen  worden.  —  Die  Dräthe 
wurden  in  einer,  der  Länge  nach  zur  Hälfte  abgesprengten  Glasröhre  in 
einem  Blechtrog  mit  doppelten  Wänden,  der  mit  Oel  gefüllt  war,  erhitzt. 
Von  ihren  Enden  führten  dicke  Kupferdrähte  nach  Aussen ,  welche  durch 
Quecksilber  mit  den  übrigen  Theilen  der  Leitung  in  Verbindung  standen. 

Es  wurde  durch  Versuche  nachgewiesen,  dass  eine  Nebenleitung 
durch  das  Oel  wegen  seiner .  schlechten  Leitungsfahigkeit  auch  bei  höhe- 
ren Temperaturen  nicht  stattfand;  ebenso  wenig  war  eine  Firnissschioht 
(Schellack)  von  Einfluss,  mit  welcher  die  durch  Oel  angreifbaren  Dräthe 
aberzogen  werden  mussten.  Die  zur  Vergleichung  benutzten  Normaldrä- 
the  bestanden  aus  weichem  Neusilber ;  auch  sie  waren  an  dicke  Kupfer- 
drathe  gelöthet  und  lagen  in  Oel.  Ihre  Leitungsfahigkeit  änderte  sich 
bei  der  Temperaturerhöhung  um  t^C»,  nach  der  Formel 

A  =  7,803  —  0,0034619  <  +  0,0000003951  f». 

So  ergaben  sich  für  die  chemisch  reinen  Metalle  die  in  der  Tabelle 
ftuf  S.  297  zusammengestellten  Resultate. 

^)  A.  Matthiessen  u.  A.  v.  Böse,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXV,  S.  353.  1862*. 
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Der  Werth  l  ist  die  Leitungsföhigkeit  des  Metalls  bei  0*^  gegen  die 
des  hftrten  Silbers  bei  0^  welche  gleich  100  gesetzt  ist;  A]  ist  die  Leitungs- 
fiihigkeit  des  Metalls  bei  der  Temperatur  t,  wenn  dieselbe  bei  0^  gleich 
100  gesetzt  ist;  die  Zahl  in  Klammern  bezeichnet  die  Zahl  der  Beobach- 
tongsreihen. 

Silber  P*!*^,  l^ „,   I    (6)  100  —  0,38287«  +  0,0009848«» 

(weich  108,74  J    ^  - 

KapferP*^  ^l'l^  ]    (6)  100  —  0,3870U  +  0,0009009«' 

y  weicn  iw^^^i   j 

Gold       1^*!*  ll'll   \    (5)  100  —  0,36745«  +-  0,0008443«'^ 

l  weich  79,33  J 

Zink 29,02  (3)  100  —  0,37047«  +  0,0008274«'-* 

Cadmium 23,72  (3)  100  —  0,36871«  +  0,0007575  ^^ 

Zinn 12,36  (3)  100  —  0,36029«  +  0,0006136«* 

Blei 8,32  (3)  100  —  0,38756«  -f-  0,0009146«« 

Arsen  *. 4,76  (2)  100  —  0,38996«  +  0,0008879 «« 

Antimon 4,62  (3)  100  —  0,39826«  -|-  0,0010364«2 

Wismuth 1,25  (3)  100  —  0,35216/  +  0,0005728«2 

Thallium") 9,16  (3)  100  —  0,40264«  4-  0,0008844 «'-* 

Eisen«) 100  —  0,51182«  +  0,0012915«« 

Beim  Silber,  Kupfer  oder  Gold  waren  die  Aenderungen  der  Leitungs- 
fiihigkeit  bei  harten  und  weichen  Dräthen  kaum  verschieden.  Die  Cad- 
miamdrathe  werden  beim  Erhitzen  spröde,  ohne  dass  jedoch  nach  dem 
Erkalten  ihre  Leitungsfahigkeit  geändert  ist;  bei  den  Dräthen  von  Sil- 
ber, und  ebenso  bei  einigen  Dräthen  von  Kupfer  wirkt  lang  andauern- 
des Erhitzen  auf  100®  wie  das  Weichmachen.  Beim  Antimon  nimmt  bei 
mehrtägigem  Erhitzen  die  Leitungsfahigkeit  ab;  die  vom  Wismuth  nimmt 
sehr  schnell  zu  bis  um  22  Proc. 

Aus  diesen  Angaben  ist  ersichtlich,  dass  die  Leitungsfähigkeit 
der  reinen  festen  Metalle  mit  der  Temperaturerhöhung  sich 
fast  genau  nach  demselben  Yerhältniss  ändert.  Indess  nimmt  die 
Leitungsfahigkeit  nicht  proportional  der  Temperaturzunahme  ab,  sondern 
bei  allen  Metallen  ist  den  Formeln  nach  ein  Glied  beizufügen,  welches  «« 
enthalt. 

Bei  der  Erwärmung  von  Tellurdräthen  zeigen  sich  grosse  Unre- 
gelmässigkeiten, indem  verschiedene  Dräthe  sich  durchaus  nicht  gleich 
rerhalten,  selbst  wenn  sie  vorher  sehr  lange  erhitzt  worden  sind.  Beim 
ersten  Erhitzen  nimmt  die  Leitungsfähigkeit  bis  zur  Temperatur  von 
Biwa  70  bis  80 '^  ab,  wie  bei  allen  übrigen  Metallen,  nur  nicht  in  einem 
DOastAnten  Yerhältniss;  bei  höheren  Temperaturen  steigt  dann  die  Lei- 

^)  Lacien  de  la  Kive  findet  den  Leitungs widerstand  des  Thalliums  nach  der 
NT  heats  tone 'sehen  Methode  gegen  Silber  deich  100,  gleich  8,54  (l  4-0,0038  0-  Ar- 
ikircs  N.  S.  Vol.  XVH,  p.  67.  1863*.  —  ^Jaqs  reinem  schwefelsauren  Eisenoxydul  gal- 
waplmrt flieh  niedergeschlagen. 
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tungafähigkeit.  Bei  wiederholtem  Erhitzen  sinkt  die  Temperatur 
Wendepunktes  immer  mehr ,  so  dass  bei  einzelnen  Stäben  zuletst  die 
Leitungsfahigkeit  beim  £rwärmen  yon  0^  an  zunimmt.  Zugleich  nimmt 
bei  lang  andauerndem  Erwärmen  die  Leitungsfahigkeit  immer  mehr 
und  sehr  laugsam  ab  (bei  einem  Stabe  im  Verhältniss  von  etwa  100:4). 
Es  verhält  sich  also  Tellur  uach  wiederholtem  Erhitzen  wie  die  Me- 
talloide, von  denen  auch  Selen  (nach  Hittorf),  und  auch  Graphit  und 
Gaskohle  (nach  Matthiesseu,  vgl.  §.  193)  ihre  Leitungsfahigkeit  kirn 
Erwärmen  vermehren, 

198  Bei  dem  flüssigen  Quecksilber  ist  die  Aenderung  der  Leitongs* 
fahigkeit  mit  der  Temperaturerhöhung  eine  andere ,  als  bei  den  festen 
Metallen,  wie  auch  schon  die  früheren  Beobachter  gefunden.  Nach  Mat- 
thiesseu und  V.  Böse  (1.  c.  S.  295)  würde  für  Quecksilber  k  =  1,656 
gegen  Silber  gleich  100  sein.  Bei  verschiedenen  Temperaturen  stellt  sich 
dann  die  Leitungsföhigkeit  des  Quecksilbers,  wenn  dieselbe  bei  Q®  gleic\i 
100  gesetzt  wird,  nach  denselben  Beobachtern,  so  wie  nach  andereo 
Physikern  durch  folgende  Formel  dar: 

Matthiesseu   und  v.  Böse  Aj  =  100  —  0,07443t  +  0,00008263/» 

Müller  (1.  c.  S.  296)  .    .    .  A,  =  100  —  0,118* 

E.  Becquerel  (1.  c.  S.  296)  A,  =  100  —  0,104«  | 

Siemens  0 A,  =  100  —  0,0985«  | 

Schröder  van  der  Kolk»)  Xi  =  100  —  0,086«.  | 

Während  also  die  übrigen  Beobachter  gefunden  haben,  dass  die  Lei- ; 
tungsfahrgkeit  des  Quecksilbers  der  Temperatur  proportional  zunimmt  i 
finden  Matthiesseu  und  van  Böse  eine  kleine  Abweichung  von  (He- 
sem  Verhältniss. 

Die  Bestimmungen  von  Siemens  geschahen  mittelst  der  Wheat- 
8 1  o  n  e  scheu  Drathcombination.  Das  Quecksilber  befand  sich  m  zwei 
Spiralröhren  von  Glas,  welche  in  Gefassen  voll  Wasser  lagen,  deren  eines 
durch  langsam  hineingeleiteten  Dampf  erwärmt  wurde. 

Schröder  van  der  Kolk  verglich  nach  seiner  §.  165  beschrie- 
benen Methode  den  Widerstand  von  Uförmigen,  mit  Quecksilber  gefüllten 
Barometerröhren,  zu  denen  die  Leitung  durch  Eisendräthe  vermittelt 
war,  mit  dem  Widerstand  von  vielfach  gebogenen,  mit  Quecksilber  ge- 
füllten Röhren,  die  in  einem  Wasserbad  erhitzt  wurden.  Durch  Verglei- 
chung  der  Widerstände  zweier  verschieden  langer  Rohren  konnte  die 
Aenderung  der  Widerstände  des  Quecksilbers  allein  mit  der  Temperatur 
gemessen  werden. 

199  -A-Us  den   bisher  mitgetheilteu   Zahleuwerthen  ergeben  sich   einige 
allgemeinere  Resultate : 


*)  Siemens,    Pogg.  Ann.    Bd.  CXIII,    S.   104.   1861*.  —   ^)    Snhröder  rau    «tf» 
Kolk,  Pogg.  Ann.  Bd.  CX,  S.  471.   1860*. 
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1)  Zuerst  ist  die  von  Riess  beobachtete  Leitungsfähigkeit  der 
Metalle  and  einzelner  Legirungen  für  Reibungselektricität  nahe 
dieselbe,  wie  für  den  galvanischen  Strom,  mag  er  nun  durch 
gewöhnliche  Elemente  mit  Flüssigkeiten,  durch  Thermoelemente 
oder  durch  Magnetoinduction  erzeugt  worden  sein. 

2)  Sodann  stimmen  die  von  mir  und  Franz  gefundenen  Werthe 
der  Leitungsfahigkeiten  der  Metalle  und  ihrer  Legirungen  fElr 
die  Wärme  sehr  nahe  mit  den  entsprechenden  Werthen  für  die 

.^     elektrische  Leitungsfähigkeit  überein.     Die   Fortpflanzung  der 
Wärme  und  Elektricität  muss  also  im  Allgemeinen  in  gleicher 
;   Weise  von  ihrer  Natur  abhängen  ^). 

3)  '  Nimmt  man  an,  dass  die  Abweichungen  von  der  Proportionali- 

tät der  Zunahme  des  Widerstandes  der  reinen  Metalle  mit  der 
Temperaturerhöhung  nur  durch  secundäre  Ursachen,  ss.  B.  Aende- 
rangen  der  Härte  u.  s.  f.,  bedingt  sind,  so  ergiebt  sich  als  mitt- 
lerer CoefEicient  der  Abnahme  der  Leitungsfähigkeit  zwischen 
0  und  100»  die  Zahl  29,307,  oder  als  CoefBcient  der  Zunahme 

/des  Widerstandes  die  Zahl  0,3412.  Dieser  Werth  ist  von  dem 
Ausdehnungscoefficienten  der  permanenten  Gase  innerhalb  der- 
selben   Temperaturdifferenz  (0,3665)    nicht    sehr    verschieden. 

.  Würde  dieser  Werth  dem  wirklichen  CJoefficienten  der  Aende- 
rung  des  Leitungswiderstandes  für  alle  Metalle  nach  Abzug  der 
secundären  störenden  Einflüsse  entsprechen,  so  wäre  der  Lei- 
tangswiderstand  der  Metalle  proportional  der  ab- 
soluten Temperatur  2). 

Bei  den  flüssigen  Metallen,  z.  B.  Quecksilber,  ergiebt  sich  ein 
anderer,  viel  kleinerer  Coefflcient  der  Zunahme  des  Widerstandes. 

Für  die  Leitnngsföhigkeit  einer  Reihe  von  Legirungen  finden  nach  200 
Matthiessen^)  und  Holzmann  folgende  Gesetze  statt: 

i)  Die  Legirungen  einer  Reihe  A  von  Metallen,  Blei,  Zinn,  Cadminm, 
Zink  unter  einander  haben  das  mittlere  Leitungs vermögen  der  in  ihnen 
gemischten  Volumina  der  einzelnen  Metalle. 

2)  Die  Legirungen  anderer  Metalle  B,  als  Wismuth,  Quecksilber,  An- 
timon, Platin,  Palladium,  Eisen,  Aluminium,  Natnum,  Gold,  Kupfer,  Silber, 


')  Befestigt  man  gleich  lange  und  dlf:ke  Spiralen  von  verschiedenen  Metalldräthen  in 
gleich  grossen  Glaskugeln ,  die  unten  in  Glasröhren  enden ,  welche  in  gefärbten  Wein« 
geist  tauchen,  verbindet  die  Spiralen  durch  dicke  Kupferdräthe  hintereinander  und  lei- 
tet durch  alle  denselben  StrooD ,  so  kann  man  an  dem  Sinken  des  Weingeistes  die  au* 
gleiche  Erwärmung  der  Dräthe,  mithin  ihre  relative  Leitungsfähigkeit  erkennen.  Stellt 
man  neben  diesen  Apparat  einen  ähnlichen,  in  dessen  Glaskugeln  die  Enden  gleich  langer 
und  dicker  horizontaler  Metallstäbe  eingesetzt  sind,  die  an  den  anderen  Enden  durch 
ein  Waaserbad  erwärmt  werden,  so  zeigt  sich  an  diesem  Apparat  die  ungleiche  Leitungs- 
filiigkeit  der  Metalle  für  Wärme  und  man  erkennt  leicht,  dass  die  besten  Wärmeleiter 
anch  zugleich  die  besten ^Elektridtät^leiter  sind.  s.  Hockin  und  Matthiessen,  Phil. 
Mag.  [4]  T.  XXXV,  p.  299.  1808*.  —  2)  ciausius,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIV,  S.  650. 
18Ö8*.  —  S)  Matthiessen,    Pogg.  Ann,  Bd.  C%^  S,  190.    1860*. 
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ancb  Thalliam  ')  mit  den  Metallen  A  zeigen  schon  bei  eioeni  Mhr  ge- 
ringen Gehalt  au  Metall  A  eine  bedeutend  kleinere  Leitnngsfihigkät,  all 
aus  der  ZaBammensetzang  berechnet  werden  kann.  Dagegen  indu^  ätk 
die  Leitungaiabigkeit  von  A  selbst  durch  einen  grösseren  Znsats  Ton  B 
nnr  wenig.  Die  Cnrven  (Fig.  113  nnd  114)  zeigen  dies  VerbaJteiL  Ei 
-  bezeichnen  daselbst  die  AbsciBBen  den  Gehalt  der  Legirungen  an  den  den 
¥ig.  113. 


Corven  zuerst  heigesch riebeneu  Metall;  die  Ördinaten  die  Leitnogsfilu;- 
keiten  gegen  Silber  gleich  100'), 

3)  Die  I.eitnngafahigkeiten  der  Legirungen  der  Metalle  B  nnter  ein- 
ander sind  durch  die  Gurren  (Fig.  115)  verzeichnet.  Dieselben  sind  oft 
kleiner,  als  diejenigen  der  einzelnen,  in  ihnen  legirten  Metalle. 

Ob  ein  Metall  der  einen  oder  anderen  Gruppe  angehört,  lässt  oA 
bestimmen,  indem  man  dasselbe  mit  Spuren  von  Btei,  Zinn  n.  s.  t  legirt. 
Ist  die  Leitnngsfähigkeit  das  Mittel  der  Leitungefthigkeiten  der  Gt- 
meügtheüe,  so  gehört  es  zur  Klasse  Ä;  ist  die  Leitungsfahigkeit  klBiner, 
so  gehurt  es  zur  Klasse  B. 

Bei  den  Gold-Silbertegirnngen  zeigt  sich  ein  interessantes  VertuBoi- 
Die LettungsfShigkeiteu  sind  für  AnÄg^  14,59,  für  AugAg  und  AnAfi 
=  16,2  nnd  16,3,  ffir  An,Ag  nnd  AgAiM=20,91  nnd  20,94,  ßr  Aii|Ag 

1)  Matthieaeeu  und  Vogt,  Pi^g.  Ann.  Bd.  CXXVIU,  S.  437.  ISeS*. 
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und  AaAge  =  24,99  und  25,29,  so  dass  äquivalente  Zusätze  au  Gold 
und  Silber  zu  der  Legirung  AuAg  die  lieitungsfflhigkeit  derselben  ain 
gleich  viel  vermehren.  —  Bei  einzelnen  ilieser  Legirungen  ist  also  wahr- 
scheinlich das  Verhalten  auf  die  Bildung  bestimmter  chemischer  Yerbin 
düngen  zurückzuführen,  so  z.  B.  auch  bei  Zinn-Gold,  bei  dem  mit  wach-* 
sendem Goldgehalt  die  Leitungsfahigkeit  abnimmt  bis  zur  Legirung  Sus  Au, 
dann  steigt  bis  Sn-i  Au ,  wieder  fallt  bis  Sn  An^  und  nun  erst  ansteigt  h\^ 
zu  Au.  Dabei  sind  Sn  Au2  und  Sn^  Au  glasig  und  unkrystallinisch,  Sn^Au 
aber  ist  sehr  krystallinisch.  Su^  Au  besitzt  das  aus  der  Zusammensetzung 
berechnete  specifische  Gewicht;  bei  Sn2  Au  bleibt  dasselbe  unter  allen 
Gold-Zinnlegirungen  am  meisten  unter,  bei  Sn  Au^  am  meisten  über  der 
Berechnung.  —  Die  bedeutende  Verminderung  der  Leitungsfahigkeit  ein- 
zelner Metalle  durch  geringe  Zusätze  von  anderen  scheint  sich  danach 
zum  Theil  auch  auf  Aenderungen  der  Molecularstructur  zurückfuhren  zu 
lassen,  indem  z.  B.  Gold  und  Silber  durch  geringe  Beimengungen  tüu 
Zinn  und  Blei  (2  bis  3  Proc.)  spröde  werden.  Umgekehrt  bleiben  letz- 
t^ere  Metalle  bei  grösseren  Zusätzen  von  Grold  oder  Silber  weich;  ihr 
Leitungsvermögen  ändert  sich  hierdurch  gleichfall*  nur  wenig. 

201  Zuweilen  können'  schon  sehr  geringe  Beimengiingen,  selbst  gut  lei- 

tender Metalle,  die  Leitungsfahigkeit  anderer  Metalle  bedeutend  er- 
niedrigen. So  ist  die  Leitungsfahigkeit  von  chemisch  reinem  Crold  gegen 
die  des  Silbers  =100  gleich  72,98,  während  eine  Legirung  von  99,7 
Gold  und  0,3  Silber  die  Leitungsfähigkeit  66,  eine  Legirung  von  99,4 
Gold  und  0,6  Silber  die  Leitungsfahigkeit  59  hat^).  Die  früher  unter- 
suchten Goldsorten  verdanken  ihren  niedrigen  Stand  in  der  Reihe  der 
Metalle  also  sehr  geringen  Beimengungen  anderer  Metalle.  —  Aehnlich 
verhält  sich  Kupfer.  Für  ganz  chemisch  reines,  theils  auf  chemischem, 
theils  auf  galvanoplastischem  Wege  dargestelltes  Kupfer  fanden  Mat- 
thiessen  und  Holzmann»)  die  Zahl  93,08  (bei  18,9»  C.).  Zur  Dar- 
steUnng  sauerstöfF&eier  Kupferdräthe  wurde  hierbei  das  Metall  in  dem 
Kopf  einer  irdenen  Pfeife  geschmolzen,  und  durch  das  Rohr  derselben 
Wasserstoff  geleitet.  Nachher  saugte  man  das  Metall  in  das  Rohr  hinein 
und  Hess  es  erkalten.  Geringe  Beimengungen,  selbst  von  besser  leiten- 
den Metallen,  erniedrigen,  wie  wir  auch  schon  §.  182  erwähnten,  die 
Leitungsfahigkeit  des  Kupfers.    So  ist  dieselbe  fOr: 

Kupfer  an  der  Luft  geschmolzen 73,32 

^       mit  Kohle  geschm.,  enthaltend  0,05  Proc.  C.   .  .  74,91 
„  „  rothem  Phosphor         „  2,5       „      P«   •  •     7,24 


0,13     „      P.  .  .  67,67 

Arsen  behandelt,         „  5,4       „      As  ..     6,18 

„  „  Spur  As  .  .  57,80 


0  Mattbiessen,    Pogi^.  Ann.  Bd.  CIX,  S.  526.  1860^  ~   ^)  Matthiess«!!  wad 
Holz  mann,  Pogg.  Ann.  Bd.  CX,  S.  222.    186U*. 
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Knpfer  mit  resp.  3,20  Proc.  oder  nur  Sparen  von  Zink .  .  56,98  nnd  83,05 

,         „      „      1,06     „  od.  nur  0,48  Proc  Eisen  ....  26,95    „     34,56 

„     ,      4,90     „     „     „    1,33     „      Zinn 19,47    „     48,52 

,        „     „     2,45     „    „     „    1,22     ^      Süber 48,52    „     86,91 

,        „     „      3,50  Proc.  Gk)ld 65,36 

„        an  der  Luft  geschmolzen 83,94 

Dasselbe  Kupfer  mit  0,1  Proc.  Blei  geschmolzen    ....  89,49 

Nnr  in  dem  Fall,  wo  das  Kupfer  beim  Schmelzen  Oxyd  oder  Snboxyd 
aafiiehmen  kann,  wodurch  seine  Leitungsfähigkeit  bedeutend  verringert 
vird  (§.  182),  kann  ein  Zusatz  von  Blei,  durch  den  das  Oxyd  reducirt 
vird,  oder  von  Silber  oder  Zinn,  durch  welches  vielleicht  die  AnflÖslich- 
keit  des  Oxydes  vermindert  wird,  eine  Zunahme  der  Leitungs&higkeit 
bewirken  *).  ' 

Eisen  2eigt  mit  steigendem  Gehalt  an  Kohle  und  anderen  Stoffen 
eine  immer  abnehmende  Leitungsflüiigkeit.  So  vermindert  sich  die 
Leitungsfahigkeit  eines  im  Wasserstoff  schon  geglühten  Eisenblechs  beim 
Glühen  unter  Zuckerkohle  nach  dem  Härten  von  14,723  bis  9,499.  Die 
Abnahme  der  Leitungsfahigkeit  mit  der  Temperatur  vermindei-t  sich 
hierbei  auch  für  100»  von  35,459  Proc.  bis  30,592  Proc-  Eine  Uhrfeder 
hat  nnr  die  Leitungsfähigkeit  8,568,  die  procentiscke  Abnahme  dersel- 
ben betrug  bei  der  Erwärmung  um  100^  27,689  2). 

Analoge  Erscheinungen    zeigen  sich  beim  Zusatz   kleiner  Mengen  902 
fremder  Metalle  zum  Quecksilber.  So  ist  nach  Matthiessen  und  Vogt^) 
die  beobachtet«  (A)  und  aus  dem  Yerhältniss  der  relativen  Volumina  des 
Qaecksilbers  und  des  festen  Metalls  berechnete  (k^)  Leitungsfahigkeit 
beim  Zusatz  von  nProc.  der  verschiedenen  Metalle: 
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10,929 
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0,05 

10,932 

10,908 
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10,935 

10,977 

10,973 

0,1 

10,946 

10,906 

10,972 

10,960 

11,041 

11,036 

0,2 

10,978 

10,901 

11,037 

11,009 

ll,17r 

11,161 

0,5 

11,064 

10,890 

11,222 

11,157 

11,528 

11,533 

1,0 

11,199 

10,869 

11,495 

11,402 

11,792 

12,147 

2,0 

— 

— 

11,705 

11,882 

12,318 

13,335 

4,0 

— 

— 

11,873 

12,809 

13,167 

15,595 

')  Matthiessen,  Phil.  Mag.  T.  XXII,  p.  545.  1861*  (entgegen  den  Angaben  von 
Thomson,  Proceed.  Roy.  Soc.  T.  X,  p.  300.  1860*).  —  ^)  Matthiessen  und  Vogt, 
Pogg.  Ann.  Bd.  CXVUI,  S.  431.  1863*;  Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XXVI,  p.  542*.  — 
')  Matthiessen  and   Vogt,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXVl,  S.  369.    1862*. 
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2,0 

13,566 

17,247 
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— 

— 
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23,133 

— 

— 

— 

— 

Die  Leitungsfähigkeit  des  Quecksilbers  selbst  ist  gleich  10,910  ge- 
setzt. —  Bei  einer  früheren  Beobachtungsreihe  ^)  ergab  sich  bei  Mischung 
Yon  Quecksilber  mit: 

0,1  Proc.  Wismnth         0,5  1^2  4 

A«  24,46  25,83     27,19     29,19     35,09 

A  24,58  25,86     26,62     27,66     29,69, 

wobei  die  Leitungsfähigkeit  des  reinen  Quecksilbers  bei  18^  gleich  24,47, 
100  gesetzt  ist.  Bei  diesen  Versuchen  befand  sich  das  Quecksilber  in 
einem  horizontalen  Capillarrohr,  an  das  beiderseits  weitere  Yerticale  Glas- 
röhren angeschmolzen  waren.  In  diese  tauchten  die  amalgamirten  Kupfer- 
elektroden bis  an  die  Oeffnungen  des  Capillarrohres.  Die  Amalgame  wur- 
den in  dem  Rohr  selbst  durch  Zusatz  gewogener  Mengen  Metall  zu  dem 
Quecksilber  unter  beständigem  Hin-  und  Herbewegen  des  Rohres  berei- 
tet, da  beim  Eingiessen  der  fertigen  Amalgame  in  dasselbe  keine  con- 
stanten  Resultate  erhalten  wurden. 

Die  Leitungsfahigkeit  des  Quecksilbers  nimmt  also  stets  bei  Zusatz 
kleiner  Mengen  vou  Metall  zu,  wie  dies  zuerst  Siemens^)  festgestellt 
hat ,  selbst  wenn  diese  Metalle  -schlechter  leiten  (z.  B.  Wismuth).  Dabei 
ist  die  Leitungsföhigkeit  bei  Zusatz  sehr  geringer  Mengen  von  Zink. 
Gold,  Silber  kleiner,  von  Wismuth,  Blei,  Zinn  grösser,  als  die  Be- 
rechnung aus  dem  Volum verhältniss  der  gemischten  Stoffe  ergiebt«  Bei 
Znsatz  grösserer  Mengen  wird  in  letzterem  Falle  die  beobachtete  I^i- 
tnngsfähigkeit  ebenfalls  kleiner,  als  die  berechnete. 

Dagegen  scheint  eine  Aenderung  der  Leitungsfahigkeit  des  Queck- 
silbers durch  Absorption  von  Sauerstoff  oder  durch  Bildung  von  Saboxyd 
nicht  einzutreten. 

Als  in  demselben  Apparate  andere  Metalle  geschmolzen  und  densel- 
ben kleine  Beimengungen  beigefftgt  wurden,  zeigten  sich  abweichende 
Erscheinungen  ^). 

So  bewirkt  ein  Zusatz  kleiner  Mengen  Blei  oder  Wismuth  zu  ge- 
schmolzenem Zinn,  kleiner  Mengen  Wismuth  zu  geschmolzenem  Blei  eine 


1)  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXIV,  S.  318.  1861*.  —  *)  Siemens,  Po^. 
Ann.  Bd.  CX.  S.  20.  1860*;  Bd.  CXIII.  S.  96.  1861*.  —  8)  Matthiessen  und  Vot^r, 
Foirg.  Ann.  Bd.  CXVI,  S.  .'$79.    1862*. 
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Abnahme  der  Leitnngsfähigkeit.  Die  Leitungsfähigkeit  von  geschmolze- 
nem Blei  wächst  bei  Zusatz  von  Spuren  von  Zinn.  Ein  Zusatz  von  Spu- 
ren von  Zinn  oder  Blei  vermindert,  ein  Zusatz  grösserer  Mengen  erhöht 
dagegen  die  Leitungsfahigkeit  des  geschmolzenen  Wismuths. 

Diese  Erfahrungen  sind  ganz  analog  den  an  den  festen  Metalllegi- 
nmgen  erhaltenen  Resultaten;  und  es  dürfte  in  der  That  auch  bei  flüssi- 
gen Metallgemischen  die  Leitungsfahigkeit  nicht  die  gleiche  sein,  wie 
wenn  die  flüssigen  Metalle  ungemischt  neben  einander  lägen.  Jedenfalls 
dürfen  wir  sie  wohl  als  Gemische  wirklicher  chemischer  Verbindungen 
der  Metalle,  welche  eine  besondere  Leitungsfahigkeit  besitzen,  mit  einem 
üeberschuss  des  einen  oder  anderen  Metalles  ansehen,  und  es  wird  dann 
'  znnjichst  die  Leitungsfähigkeit  aus  dem  Verhältniss  der  Menge  jener  Yer- 
bindungen  zu  dem  des  überschüssigen  Metalls  zu  berechnen  sein  ^). 

Vermittelst  der  Wheatstone-Kirchhof fischen  Brücke  haben  203 
ferner  Matthiessen  nnd  C.  Yogt^)  die  Leitungsfähigkeit  der  Le- 
girnngen  bei  verschiedenen  Temperaturen  untersucht.  Die  Resul- 
tate sind  in  folgender  Tabelle  (Seite  306  und  307)  enthalten ,  für  welche 
die  Leitungsfahigkeit  des  hartgezogenen  Silbers  gleich  100  gesetzt  ist. 
Der  Gehalt  der  Legirungen  ist  in  Yolumprocenten  des  einen  Metalls  an- 
gegeben. Die  mit  P  üherschriebene  Columne  bezeichnet  die  Abnahme 
•der  Leitungsfahigkeit  von  0  bis  100®  in  Procenten  der  Leitungsfahigkeit 
bei  0^  Der  Buchstabe  h  bezeichnet  die  hartgezogenen,  w  die  weichen 
Legirungen.  Zur  Berechnung  der  Volumverhältnisse  der  Legirungen 
sind  folgende  specifische  Gewichte  benutzt:  Silber  10,468,  Kupfer  (Ä) 
8,950,  Gold(Ä)  19,265,  Zink  7,148,  Cadmium  7,655,  Palladium  (Ä)  11,500, 
Platin  (Ä)  21,400,  Eisen  7,790,  Nickel  8,500,  Zinn  7,294,  Thallium  11,900, 
Blei  11,376,  Wismuth  9,822. 

Für  die  folgenden  Legirungen  aus  drei  Metallen  ergiebt  sich : 

Vol.  Vol.  Vol.  X  Pbeob.Pber. 

1)50     Gold,  25       Kupfer,  25     Silber  i)  10,622— 0,0056248« +0,0000009863  ^2  5^20     4,72 

2)40,67    „  39,81        »        19,52    „     2)  12,017— 0,0069033 < 4-0,00001 111/*       4,82     5,25 

3)  3,67    „  83,32       „         13,01    „     3)44,472— 0,081525  f  -j- 0,0001240  «^       15,54  15,68 

4)  12,84  Nickel,  30,593     „  6,57  Zink       7,803— 0,003461 9  «-1-0,0000003951  «^  4,39     4,93 

LegiiHDg  1)  enthält  58,3  Gewichtstheile   Gold,    15,^  Silber,   26,5  Kupfer.     2)  66,5 
Oold,  18,1  Silber,  15,4  Kupfer.  3)  7,4  Gold,  14,3  Silber,  78,7  Kupfer »). 


^)  Vgl.  «ucb  Rob.  Sabine,  Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XXIII,  p.  457.  1862*.  —  «)  Mat- 
thiessen u.  Vogt,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXII,  S.  19.  1864*.  —  ^)  Matthiessen,  Rep. 
Bril.  Amoc.  1862.  p.   137*. 


WifldemaAn,  Oalvanismus.     I.  20 


306 


LeitungsfShigkeit  der  Legirungen 


Volum- 
procenie 

LeitnngBfahigkait 

P(beob.) 

P(bc 

I.    SngPb 

83.96  Sn 

12,002—0,046645 1  +  0,0001040^2 

30,18 

29,63 

Sn^Cd 

83,10    „ 

14,558-0,059337  <  +0,0001728«« 

28,89 

30,09 

Sn^Zn 

77,71     „ 

16,747—0,065044  t  +  0,0001460 1« 

30,12 

3Q,U 

PbSn 

63,41  Pb 

10,13^-0,038358  t  +  0,00008536 1^ 

29,41 

29,U 

ZnCds 

2606  Zk 

25,619—0,096978 1  +  0,0002049  «« 

29,86 

29,63 

SnCd4 

23,50  Sil 

21,658—0,083368  t  +  0,0002038 1^ 

29,08 

3Q,a 

CdPbe 

10,57  Cd 

9,155—0.032041 1  +  0,00006647 1^ 

27,74 

27,60 

II.    Blei-Silber 

94,64  Pb 

8,880—0,032149 1  +  0,00007070 1^ 

28,24 

19,9( 

n 

46,90    , 

12,731— 0,024986 1  +0,00003947*« 

16,63 

7,7S 

» 

30,64    „ 

21,874—0,043652*  +0.00005687*« 

17,36 

10,« 

Zinn-Gold 

90,32  Sn 

8,242—0,026418  *  -f  0,00005472  *« 

24,20 

l^ 

n 

79,54    „ 

4,796—0,014006  *  +  0,00003020  *« 

22,90 

^ 

Zinn-Knpfer 

93,57     „ 

12,084—0,044328 1  +  0,00009781 «« 

28,71 

19,71 

n 

83,60    „ 

12,764—0,042467*  +0,00008734*« 

26,24 

liS 

• 

h 

14,91     . 

8,8223—0,0048266  *  +  0,000002593  *« 

5,18 

.       3,« 

h 

12,36    „ 

10,164— 0,0067656*-!-  0,00001203  *« 

6,48 

i       ^* 

h 

11,61     , 

12,102— 0,0083587  *+  0,000003674  *« 

6,60 

hA 

h 

6,02    „ 

19,716-0,019626*  -(-0,00001390*« 

9,26 

7,31 

h 

1,41     . 

22,463—0,16713*    -|- 0,0003136  *« 

21,74 

»M 

Zinn-Silber 

96,52    „ 

12,384—0,047293  *  +  0,0001014  *« 

80,00 

23,St 

9 

75,51     „ 

13,706—0,051720  *  +  0,0001172  *« 

29,18 

lli« 

Zink-Kupfer  h 

42,06  Zk 

21,793—0,029939  *  -|-  0,00002916  *« 

12,40 

iW( 

* 

29,46    „ 

21,708—0,027632*  -|- 0,00002698  *« 

11,49 

lafi 

h 

23,61     „ 

21,298—0,040029  *  +  0,00003832  *« 

12,80 

iM 

h 

10,88     „ 

46,934—0,096947  *  -|-  0,0001423  *« 

17,41 

17,1 

h 

5,03    „ 

60,376—0,14916*    -h  0,0002473  *« 

20,61 

20,« 

bei  verschiedenen  Temperaturen. 
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Volum- 
prooente 

Leitun^sfahigkeit 

, 

P(beob.) 

P(ber.) 

IL  Gold-Kopfer 

h 

98,36  Au 

56,122— 0,14887  e    4-0,0002611«« 

21,87 

23,22 

9 

h 

81,66    „ 

16,083—0,01204«    +0,000001296«« 

7,41 

7,53 

Gold  Silber 

h 

79,86    „ 

21,335—0,023212«  +0,00001694«« 

10,09 

9,65 

9 

tc 

79,86    , 

21,584r-0,02454 «    +0,00002506«« 

10,21 

9,59 

9 

h 

52,08    „ 

15,030—0,01012«    +0,000003700«« 

6,49 

6,58 

9 

w 

52,08   ; 

15.080—0,01086«    +0,000007457«« 

6,71 

6,42 

a 

h 

19,86    „ 

21,684—0,01919«    +0,06001152«« 

8,23 

8,62 

e 

fr 

19,86    „ 

21,746—0,01975  «     -f-  0,00001395  «« 

8,44 

8,31 

Gold-Kapfer 

h 

19,17    „ 

20,514—0,01772  «    +  0,00001 170  «« 

8,07 

8,18 

» 

h 

0,71     „ 

84,008—0,27895«    +0,0006139«« 

25,90 

25,86 

Plttin-Silber 

h 

19,65   Pt 

6,696-0,00221 «     +  0,000001393  «« 

3,10 

3,21 

>i 

h 

5,05    „ 

18,031-0,01395  «    +  0,00001 182  «« 

7,08 

7^5 

1» 

h 

2,51     „ 

31,640—0,03936«    +0,00003642«« 

11,29 

11,88 

Pt]]ftd..Si]ber 

h 

23  28  Pd 

8,521—0,00276«    +0.000001314«« 

3,40 

4,21 

Kapfer-Silbcr 

h 

98,35  Ca 

89,544—0,30886«    +0,0007155«« 

26,50 

27,30 

9 

h 

95,17    „ 

82,300--0,26758 «    +0,0005717«« 

25,57 

25,41 

9 

h 

77,64    „ 

69,811—0,21194  «    +  0,0004240 «« 

24,29 

21,92 

9 

h 

46,67    „ 

74,940—0,21011  «    +  0,0003961 «« 

22,75 

24,00 

9 

h 

8,25    , 

80,284—0,22101«    +0,0003503«« 

23,17 

25,57 

a 

h 

1,53    „ 

79,708-0,32868«    +0,0006965«« 

26,51 

29,77 

Eisen-Gold 

h 

27,93  Fe 

2,735—0,00955«    +0,00001919«« 

27,92 

1,47 

« 

h 

21,18    „ 

1,990—0,00592«    +0,00002426«« 

17,55 

1,12 

9 

h 

10,96    „. 

2,310—0,001126«  +0,000000239«« 

3,84 

1,34 

Eisen-Kapfer 

h 

0,46    „ 
Gew.»Proc. 

38,852—0,06034«    +0,00008128«« 

13,44 

14,03 

Pbo«pb..Kapfer 

h 

2,5      P 

7,322—0,003487«  -1-0,000001062«« 

— 

— 

9 

h 

0,95    „ 

23,644—0,031238«  +0,00003882«« 

^•" 

— 

Anen-Kupfer 

h 

5,4     Aft 

6,29^-0,0082498  « + 0,000000628 «« 

— 

— 

11 

h 

2,8      , 

12,867—0  0094757  «  +  0,000005743  «« 

— 

— 

n 

h 

Spur  As 

61,055—0,016134  «  +  0,0002948  «« 

— 

— 

Fär  die  Lejrimnff  von  «/g  Gew.-Thln.  Platin,    V.  Iridium  ist  A  =  4,641  —  0.0029307  « 
0,000002724  ««  und  P(beob.)  =  5,9 1). 


')  T|^.  Matthieffen,  Rep.  of  ihe  Brit.  Assodatioo  1862,  p.  137*.  1863,  p.  127*. 
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308  Leitungsfähigkeit  der  Legirungen. 

204  Nach  diesen  Resultaten  ist  die  Aenderung  der  Leitungsfahigkeit  der 

Legirungen  mit  der  Temperaturerhöhung  verschieden,  je  nachdem  sie  der 
einen  oder  anderen  Gruppe  angehören. 

1)  Bei  den  Legirungen  (I)  der  Metalle  A  (§.  200),  deren  Leitungs- 
fahigkeit das  Mittel  der  Leitungsfahigkeiten  ihrer  Bestandtheile  ist,  ist 
die  procentische  Ahnahme  der  Leitungsföhigkeit  im  Mittel  nahezu  die- 
seihe,  wie  für  die  reinen  Metalle  (29,307  Proc). 

2)  Für  die  Legirungen  (II)  der  Metalle  B  (§.  200),  deren  Leitungs- 
föhigkeit  niedriger  ist,  als  das  berechnete  Mittel  der  Leitungsfahigkeiten 
ihrer  Bestandtheile,  ist  die  procentische  Abnahme  der  Leitungsfahigkeit 
kleiner  als  jener  Werth. 

3)  Die  Abnahme  erfolgt  mit  steigender  Temperatur  allmählich  etwas 

langsamer. 

Bezeichnet  man  di^  gefundene  procentische  Abnahme  der  Leitungs- 

fUhigkeit  einer  Legirung  zwischen  0  und  100^  mit  P(beob.)t  die  Abnahme 
der  Leitungsftlhigkeit  der  reinen  Metalle  oder  der  einfach  als  Gemische 
zu  betrachtenden  Legirungen  (I)  mit  P(ber.)  (=  29,307),  ist  die  aus  der 
Leitungsfähigkeit  der  Bestandtheile  als  Mittel  berechnete  Leitungs&hig- 
keit  der  Legirung  bei  100^  ^loocber.)*  die  wirklich  beobachtete  Lei- 
tungsfähigkeit bei  100^  ^ioo(beob.))  so  stellen  Matthiessen  und  Vogt 
den  übrigens  rein  empirischen  Satz  auf,  dass  sich  verhält: 

-Pbeob.  :  -Pber.  ^  ^100(beob.)  •*  ^100  (b«r.) I) 

Aus  diesem  Yerhältniss  sind  die  in  der  Tabelle  bezeichneten  Werthe 
'^(ber.)  abgeleitet.  Für  die  harten  und  weichen  Metalle  ist  P(ber.)8o  wenig 
verschieden,  dass  der  Unterschied  hier  zu  vernachlässigen  ist.  Nur  far 
das  den  Legirungen  beigefügte  (gewöhnliche)  Eisen  ist  P(ber.)  =  38,620 
genommen,  so  dass  also  z.  B  für  eine  Legirung,  die  auf  1  Volum  x  Vol. 
Eise»  und  1  —a; Vol. Gold  enthält,  P(ber.)  —  (1  —a?) 29,307  -f  «.38,620 
ist.  Es  gilt  der  Satz  also  nur  für  die  Legirungen  der  Metalle  in  Klasse 
Ä  und  in  B\  dagegen  nicht  für  die  Legirungen  (III)  von  Metallen  aus  .beiden 
Abtheilungen.  Bei  diesen  ist  indess  auch  die  procentische  Abnahme  der 
Leitungsfllhigkeit  nahezu  gleich  29,3,  so  lange  die  Legirungen  selbst  die 
mittlere  Leitungsfahigkeit  ihrer  Bestandtheile  annähernd  zeigen,  also  bis 
zu  dem  Wendepunkt  der  ihre  Leitungsfahigkeit  bezeichnenden  Corven; 
bis  dahin  gilt  dann  auch  der  obige  Satz.  Bei  weiterem  Zusatz  des  einen 
Metalls  der  Legirungen  stimmt  derselbe  nicht  mehr. 

Bezeichnet  man  die  aus  den  Leitungsfähigkeiten  abgeleiteten,  als 
Mittel  der  Leitung  der  Bestandtheile  berechneten  und  die  beobachteten 
Widerstände  bei  0  und  100^  mit  lFo(ber.)i  T^o(boob,)i  Wmiber.)  und 
^ioo(b«ob.)i  ^  ergiebt  sich  auch 

WI)(bep.)  —    WiooCber.)  =    Wo(beob.)  —    TFioO(b«ob.)     ...      II) 

Die  absolute  Abnahme  der  berechneten  und  beobachteten  Wider- 
stände  zwischen  0  und  100^  ist  also  bei  den  Legirungen  der  ersten  und 
dritten  Klasse  gleich. 
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Auch  für  die  Legirungen  aus  drei  Metallen  der  verschiedenen  Klassen 
gilt  derselhe  Satz,  so  z.  B.  für  die  Gold-,  Silher-,  Kupfer-  und  Zink-, 
Nickel-,  Kupferlegirungen  (Argentan). 

Nimmt  man  an,  dass  Metalle,  die  durch  eine  sehr  kleine  Menge  eines  205 
anderen  Metalles  verunreinigt  sind,  dem  ohen  (Gl.  I,  §.  204)  ausge- 
sprochenen empirischen  Satze  folgen,  so  könnte  man  aus  der  heohachte- 
ten  Leitungsfahigkeit  Aioo(beob.)  derselben  und  ihrer  procentisohen  Ab- 
nahme P(beob.)Y  ^0  Leitungsfähigkeit  Aioo  des  reinen  MetaUs  nach  der 
Formel 

,  29,307     , 

^100  "^5 •  ^100(beob.) 

-*  (beob.) 

I 

nnd  hieraus  die  Leitungsfahigkeit  bei  0^  '    '  '  J^ 

P  =  (^  "•"  ^oö~)  *'•*] 

berechnen.  In  der  That  stimmen  nach  den  Versuchen  von  Matthiessen 
ondVogt  dieWerthe  für  die  Leitungsfahigkeit  der  reinen  Metalle,  welche 
ans  der  Leitungsfahigkeit  der  mit  Wismuth,  Kupfer,  Silber,  Zinn,  Zink, 
Gold,  Nickel >  Kupferoxydul  verunreinigten  Metalle  berechnet  sind,  gut 
mit  den  direct  beobachteten  Werthen,  obgleich  die  Leitungsfahigkeit 
der  Legirungen  oft  um  20  Proc.  kleiner  ist,  als  die  der  reinen  Metalle. 

So  ergiebt  sich  im  Mittel  für  die  weichen  Metalle: 

^ ■•  --^ 

beob.  her.  •■  ^^ 

Blei  '. 8,32  8,53 

Zinn 12,39  12,19 

Gold 79,33  83,17 

Kupfer  ....  102,21  100,08 

Silber 108,57  112,06 

Aehnlich  ergiebt  sich  für  die  übrigen  Metalle  nach  der  Berechnung: 

Alnminivm    .  .  .  56,06  Kobalt  .  .  17,22 

Magnesium    .  .  .  41,17  Eisen  .  .  .  16,81 

PaUadium  ....  18,44  Nickel.  .  .  13,11 

Platin 18,03 

Die  Härte,   Dichtigkeit  und  Spannung  der  Metalldräthe   hat  206 
selbst  bei  unveränderter  Zusammensetzung  den  allerwesentlichsten  Ein- 
flosB  auf  ihr  Leitungsvermögen.     Schon  §.  197  haben  wir  erwähnt,  dass 
nach  Matthiessen  0  die  Leitungsfähigkeit  des  weichen  Silbers,  Kupfers, 
Goldes  um  8,7,  2,2,  1,3  Proc.  grösser  ist,  als  die  der  harten  Metalle. 


»)  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXV,S.  353.  1862*;  auch  Bd,  CX,  S.  224. 1860*. 


310  Leitungswiderstand  fester  Körper. 

Nach  Siemens^)  ist  das  Yerhältniss  der  LeitungsfUhigkeiten  harter 
and  weicher,  ausgeglühter  Dräthe  etwa: 

Silber  Knpfer  Platin  Messing 

100:111,6       100:106,0       100:100,3  100:118 

Je  nach  der  Harte  der  benutzten  Dräthe  müssen  diese  Werthe  Ah- 
weichongen  zeigen. 

Nach  Wart  mann')  nimmt  ferner  der  Widerstand  des  Knpferdrathes 
bei  Zunahme  des  Druckes  bis  zu  30  Atmosph&ren  zu  und  wächst  bei 
weiterer  Vermehrung  des  Druckes.  Die  Zusammendrückungen  geschahen 
theils  in  einem  Oersted' scheu  Piezometer,  theils  indem  der  Drath  zwi- 
schen Stahlplatten  gepresst  wui'de,  die  mit  Guttaperchablättem  bedeckt 
waren. 

207  lieber  den  Einfluss  anderer  Aenderungen  der  CohäsionsYerhältnisse 

der  Dräthe  sind  neben  einigen  Versuchen  von  E.  Becquerel  sehr  sorg- 
fältige Beobachtungen  von  Mousson^)  angestellt  worden.  Er  bediente 
sich  der  S  van b er g 'sehen  Methode  der  Widerstandsbestimmung.  Als 
Rheostat  diente  ein  Wh eatstone' scher  Rheostat  mit  zwei  Walzen. 
Mousson  erhielt  folgende  Resultate: 

Spannung  der  Dräthe  durch  Gewichte  vermehrt  ihren  Wider- 
stand, wie  folgende  Tabelle  zeigt: 

Wachsen  der  Lauge  des  Entsprechende 

Drathes  bei  l  Kilogrm.  Zunahme  des 

Belastung.  Widerstandes 

Stahldrath 0,000147793  0,000638558 

Eisendrath 0,000218125  0,000787803 

Kupferdrath  (hart)  .  .  .  0,000332863  0,000784743 

(ausgeglttht)  0,00008971  0,000550027 

Der  Widerstand  wächst  also  viel  schneller,  als  die  Länge  des  Drathes. 
Es  lässt  sich  diese  schnelle  Zunahme  nicht  völlig  durch  die,  bei  der  Ver- 
längerung stattfindende  Verringerttng  des  Querschnittes  erklären. 

Je  dünner  die  gezogenen  Dräthe  sind,  desto  gi-össer  wird  beim 
Eisen  der  specifische  Widerstand,  desto  kleiner  beim  Kupfer.  Er  ändert 
sich  bei  Eisendräthen  von  0,6668  bis  1,9158  Millimeter  Dicke  von  1,7329 
bis  1,6718,  bei  Kupferdräthen  von  0,6370  bis  1,8673  Millimeter  Dicke 
von  0,2982  bis  0,3118.  Diese  Aenderungen  können  nur  von  Aenderungen 
der  Molecularconstitntion  bedingt  sein. 

Aufwickeln  eines  Kupfer-  und  Eisendrathes  vermehrt.  Abwickeln 
vermindert  seinen  specifischen  Widerstand  um  etwa  0,003  des  ganzen 
Werthes  desselben. 

Härten  eines  Stahldrathes  durch  Ablöschen  vermehrt  seinen  Wider- 
stand um  nahe   Ve;  Anlassen  hebt  diese  Vermehrung  wieder  auf.   Ab- 

1)  Siemens.  Pogg.  Ann.  Bd.  CX,  S.  18.  1860*.  —  ^  Wartmann,  Archifes 
N.  S.  T.  IV,  p.  12.  1859*.  —  ')  Moa^Bon,  Neue  Schweizerische  Zeitschrift  Bd.  XIV. 
S.  33.  1855*. 
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Jöflchen  eines  Kapferdrathes  vermehrt  gleichfalls  seinen  Widerstand  am 
etwa  Yeof  das  Anlassen  vermehrt  ihn  aber  noch  einmal  um  etwa  1  Proc. 

Ausglühen  eines Drathes,  der  durchziehen  gehärtet  ist, vermehrt 
seinen  Widerstand  in  allen  Fällen,  beim  Stahl  um  0,017  bis  0,037,  beim 
Kapfer  um  0,049  bis  0,058.  Pouillet  findet  diese  Vermehruug  beim 
Kupfer  gleich  0,001. 

Nach  E.  Becqueren)  vermindert  sich  dagegen  durch  Ausglühen 
der  Widerstand  eines  frischen  Drathes,  oder  vermehrt  sich  seine  Leitungs- 
fahigkeit  ähnlich  wie  Matthiesse n  und  Siemens  gefunden,  und  zwar 
beim: 

Vermehrung  der  Lei-     Verminderung 

tnngsföhigkeit  im  des  Wider- 

Verhältniss  von  1  zu        Standes  um 

Silber 1,0701  0,0655 

Kupfer 1,0264  0,0257 

Gold 1,0166  0,0164 

Eisen 1,0101  0,0100 

Platin 1,0130  0,0129 

Werden  Wismuthlegirungen  nach  der  ersten  Erwärmung  und  Ab- 
kühlung wieder  untersucht,  so  zeigt  sich  ihre  Leitungsfahigkeit  Ao,i  nach 
Matthiessen  und  Vogt')  kleiner,  als  die  vorher  beobachtete  Aq.  So 
ist  für 

Blei-Wismuth  (2,27  Vol.-Proc.  Wismuth)      7,633     8,101 
H         (18       „       „  „       )      4,565     4,558 

Aehnliche  Beobachtungen  habe  ich  schon  früher  am  Rose' sehen 
Metallgemisch  gemacht.  Sie  beruhen  offenbar,  ebenso  wie  die  öfter  beob- 
achteten Aenderungen  der  Leitungsfahigkeit  im  Laufe  der  Zeit  ^),  auf 
dauernden  Veränderungen  der  Structur. 

Die  Leitungsfahigkeit  krystallinischer  Medien  kann  je  nach  der  Rich- 
tung des  Stromes  verschieden  sein.  Nach  Matteucci^)  verhält  sich  so 
das  Leitungsvermögen  von  Wismuthstäben,  in  denen  der  Blätterdurchgang 
senkrecht  gegen  die  Richtung  des  hindurchgeleiteten  Stromes  steht,  zu 
dem  von  Stäben,  in  denen  der  Blätterdurchgang  der  Stromesrichtung 
parallel  ist,  wie  1  :  1,16. 

Die  §.  197  und  203   erwähnten  Resultate  in  Betreff  der  Aenderung  90S 
der  Leitungsfahigkeit  beim  Erwärmen  gelten  nur  für  verhältnissmässig 
geringe  Temperaturerhöhungen.    Bei  höheren  Temperaturen  ändert  sich 
die  Structur  der  Metalle  so  bedeutend,  dass  die  einfacheren  Beziehungen 
nicht  mehr  deutlich  hervortreten  können. 


1)  E.  Becqocrel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy»,  [3]  T.  XVll,  p.  253.  1846*.  — 
*|  Matthieiften  u.  Vogt,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXII,  S.  73.  1864*.  —  ^  Vergl.  M«t- 
tliictien  o.  Vogt,  1.  c.  —  *)  Mattencci,  Compt.  rend.  T.  XL,  p.  541,  914.  1855^ 
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Widerstand  bei  hohen  Temperaturen. 


Bei  sehr  hohen  Temperaturen  ändert  sich  der  Widerstand  der  Me- 
talle nach  Müller^)  in  Wesel  wie  folgt: 


Eisendrath 

Kupferdrath 

Platindrath 

Temperatur 

Wider- 
stand 

Temperatur 

Wider- 
stand 

Temperatur 

Wider- 
stand 

210  C 

690,7 
1660 

2250 
2460 
3050 
3200 
3650 
4550 
4880 
727 

210  0 

Glüht  kaum   . 
Karmesinroth 
Ziegeiroth  .   . 
Hellroth  .   .   . 
2100 

864 
2100 
2450 
3300 
4700 

910 

210  0.    .    ,   ^    . 

1985,5 

2850  0 

Beginnt  anzu- 
laufen    .    .    . 
Dankelgrau  .   . 
Glüht  schwach 
Dunkelroth   .   . 

Glnht  kaum 
Roth     .   .   , 
Hellroth  . 
Orange     •  . 
Hellgelb  . 
210  0     .    . 

4300 
4700 
5050 
5400 
6000 
1984^2 

Hellroth    .   .   . 
Ganz  hellroth  . 
Noch  heller .   . 
2100 

Nach  diesen  Versuchen  scheint  die  Leitungsfähigkeit  bis  zu  den 
höchsten  erreichbaren  Temperaturen  abzunehmen.  Der  Schluss,  welchen 
Lenz  aus  seinen  §.196  erwähnten  Versuchen  zog,  dass  dieselbe  ein 
Minimum  bei  einer  bestimmten  Temperatur  erreichen  sollte,  bestätigt 
sich  also  nicht'). 


209  Die Leitungsfahigkeit  geschmolzener  Metalle  ist  yonMatteucci, 

Matthiessen  und  L.  de  la  Rive*bestimmt  worden. 

Nach  Matteucci*)  ist  der  Widerstand  des  geschmolzenen  Wismuths 
etwas  grösser  als  der  des  festen. 


^)  Müller  (früher  in  Halle),  Programm  d.  Gymnasiums  zu  Wesel.  1857;  Pogg-Ann. 

Bd,  cm,  S.  176.   1858*.  —  ^)  Dieses  Miaimum  sollte  sich  ergeben  für: 

,    .  ,,.  .  wenn  die  Leitung«- 

bei  Mmimum  fthigkeit  bei  0«  ist 

Silber 3100  59  136,25 

Kupfer 359  43,70  100 

Gold 349,1  50,06  79,79 

Messing 421,5  18,46  29,332 

Eisen 278,8  6,01  17,741 

Platin 295,3  8,41  14,J65 

Zinn        269,2  13,64  30,837 

Blei 282,6  6,02  14,620 

S)  Mattencci,  Compt.  rend.  T.  XL,  p.  541  u.  914.  1855*. 
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Nach  Matt hiessen^)  ändeii  sich  dieLeitungsfahigkeitdesgeschmol- 
zenen  Natriums  und  Kaliums  nach  folgenden  Formeln,  denen  wir  die  For- 
meln för  die  Leitung  der  festen  Metalle  beifügen. 

Leitungsfähigkeit. 

Natrium  von      0— 95,4^    40,52—  0,1459  <    +  0,000158  ^^ 

96,1—1200     23,38—  0,07222  <  =(100  — O,3OJ390  X  4,28 

Kalium  von        0-46,8»    22,62—  0,0920 1    +  0,000263 1^ 

46,8—56,8«  668,26— 40,402  <      +  0,83801*2— 0,0058155  ^3 
56,8—1000     13,35—0,03393*    =(100  —  0,2542  0x7,49. 

Die  Leitungsföhigkeit  nimmt  hiernach  bei  dem  Schmelzen  plötzlich, 
oder  doch  sehr  schnell  ab,  wenn,  wie  beim  Kalium,  dem  Schmelzen  ein 
Weich  werden  der  Masse  vorhergeht. 

Bei  dem  Kalium  ändei't  sich  die  Leitungsfähigkeit  nach  dem  Schmel- 
zen viel  langsamer,  beim  Natrium  etwas  langsamer  als  vor  dem  Schmel- 
zen. Entsprechend  ist  auch  der  Coefficient  der  Aenderung  des  Wider- 
standes beim  flüssigen  Quecksüber  kleiner,  als  bei  den  übrigen  Metallen. 

Zinn,  in  einer  Glasspirale  erhitzt,  welche  in  einem  Stearinbade  liegt, 
zeigt  nach  Siemens''^)  eine  allmähliche  Zunahme  des  Widerstandes  bis 
zu  seinem  Schmelzpunkt,  bei  dem  Schmelzen  eine  sprungweise  Erhöhung 
desselben,  wie  Kalium  und  Natrium,  und  bei  zunehmender  Erwärmung 
eine  allmähliche  Abnahme  des  Wachsens  des  Widerstandes. 

So  betrug  unter  Anderem  der  Widerstand  w  des  Zinns  bei  der  Tem- 
peratur t  und  der  Ck>e£ßcient  c  seiner  Aenderung  bei  der  Temperatur- 
ändenmg  um  l^C.: 


226  249  280 
457,6  468,9  477,1 
0,404     0,216       — 


*  =  0«  66,5  99,5  183  219,6 
»=  100  130,9  147,7  193,1  216,1 
c  =  0,379       0,413      0,444      0,514       30,77 

IHe  speciflsche  Leitungsfähigkeit  des  Zinns  gegen  Quecksilber  =  1 
war  bei  0®  gleich  9,1,  sein  Schmelzpunkt  2240C.  Die  Widerstands- 
besiimmungen  wurden  mit  Hülfe  der  Wheatstone'schen  Drathcombina- 
tion  gemacht.  —  Bei  stärkerem  Erwärmen  vermindert  sich  also  das 
Lcitangsvermögen  des  geschmolzenen  Zinns. 

Geschmolzenes  Blei  verhält  sich  nach  Matthiessen^)  ebenso  wie 
Zinn.  Die  Leitungsföhigkeit  des  geschmolzenen  Wismuths  nimmt  eben- 
falls mit  der  Temperaturerniedrigung  zu;  beim  Erstarren  vermindert  sich 
dieselbe  plötzlich,  wieMatteucci  (1.  c.)  undMatthiessen  gefunden,  und 
nimmt  beim  Erkalten  der  erstarrten  Masse  wieder  zu.  Werden  dem  ge- 
schmolzenen Wismuth  aUmählich  Spuren  Zinn  oder  Blei  zugesetzt,  so 
nimmt,  wie  bei  den  festen  Metallen,  nach  Matthi essen  (1.  c),  erst  die 
Leitungsfähigkeit  ab,  dann  aber  zu. 


*)  Malthie88eii,'Pogg.  Ann.  Bd.  C,  S.  188.  1857.*  —  ^  Siemens,  Pogg.  Ann. 
Bd.  CXm,  S.  99.  1861*.  —  8)  Matthicsscn,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXVI,  S.  379.  1862*. 
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Die  plötzliche  Abnahme  der  Leitangsflüiigkeit  beim  Schmelzen  ceigt 
sich  indess  nicht  bei  allen  MetaUen,  wie  Lnciende  laRiveO  niit  Hälfe 
der  Methode  von  Thomson  gezeigt  hat.  Die  geschmolzenen  Metalle 
befanden  sich  in  Porzellanröhren  von  25^^*"  Lfänge  nnd  5™"  innerem 
Durchmesser,  deren  Enden  in  cylindrische  Becher  von  2***"^  Dorchmesser 
and  4^^™  Höhe  enden.  Die  Röhren  worden  durch  Dämpfe  von  siedendem 
Quecksilber,  Schwefel  und  Cadmium  auf  358,  440,  860<»  erhitzt.  Mit 
dem  Widerstand  der  geschmolzenen  Metalle  wurde  der  eines  Drathes 
verglichen,  auf  dem  zwei,  auf  einer  Theilung  verschiebbare  PlatinschneideD 
schleiften.  Zu  den  übrigen  Verbindungen  dienten  Rollen  von  Neusilber- 
drath,  deren  Widerstände  zwischen  den  Verhältnisszahlen  1  und  50  nor- 
mirt  werden  konnten.  Es  wurde  eine  Säule  von  zwei  bis  di-ei  Bunsen^- 
schen  Elementen  verwendet. 

Ist  die  Leitungsfllhigkeit  von  reinem  Quecksilber  bei  21®  gleich  1, 
so  ist  bei  der  Temperatur  t  die  Leitungsfahigkeit: 

^=358  «=440  *= 860                 t  =  Schmelzpunkt 

Zinn 1,88         —  1,42       fest;  4,4  flüssig:  2,0 

Wismuth  .  .  .  0,70  —  0,596  0,43  0,73 

•       Zink —  2,58  —  5,2  2,6 

Blei 0,958      —  0,771  1,9  1,0 

Cadmium  ...    —  2,62  —  5,0  2,8 

Antimon  ...    —  —  0,783  0,59  0,84 

Die  leitungsfahigkeit  nimmt  also  beim  Uebergang  aus  dem  festen 
in  den  flüssigen  Zustand  bei  Zinn,  Zink,  Blei,  Cadmium  ab,  bei  Wismuth 
und  Antimon  zu.  Bei  den  geschmolzenen  Metallen  vermindert  sich  die 
Leitungsfahigkeit  mit  steigender  Temperatur. 

210  Man  hat  früher   gemeint,  dass  beim  Uebergang  des  galvanischen 

Stromes  von  einem  Metall  zum  anderen  ein  besonderer  Uebergangs- 
widerstand auftrete,  oder  wohl  gar  ein  negativer  Widerstand,  d.  i 
eine  Erleichterung  des  Uebergangs  der  Elektricität  hierbei  stattfände'). 
Indess  haben  Lenz')  und  Poggendorff^)  gezeigt ,  dass  ein  ans 
zwei  gleichen  Stäben  von  Eisen  und  Kupfer  oder  Neusilber  zusammen- 
gelötheter  Stab  dem  Strome  denselben  Widerstand  darbietet,  wie  ein  ans 
zehn  oder  zwölf  einzelnen,  zehn-  oder  zwölfmal  so  kurzen,  abwechseln- 
den Stabchen  derselben  Metalle  gebildeter  Stab.  —  Nur  wenn  die  Löth- 
stellen  ungleich  erwärmt  werden,  können  an  denselben  elektromotorische 
Kräfte  erzeugt  werden,  welche  sich  zu  der  ursprünglichen  elektiomoto- 
rischen  Kraft  hinzuf&gen  und  die  einfachen  Resultate  trüben. 


1)  L.  de  la  Rire,  Compt.  rend.  T.  LVII,  p.  698.  1863*;  Archive»  N.  S.  T. 
XVIII,  p.  362*.  —  3)  A.  de  U  Rive,  Bibl.  univ.  N.  S.  T.  XIV,  p.  134;  ?og^.  Ana. 
Bd.  XV,  S,  259.  1828';  Bd.  XLV,  S.  172.  1838*,  —  »)  Lenz,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVlll. 
S.  391.  1839*.  —  *)  Foggendorff,  Pojrg.  Ann.  Bd.  UI,  S.  1541.  841*  and  nochmali 
£.  Becqnerel,  Ann.  de  Chim.  et  Pbys.  [3]  T.  XX,  p.  61.  1847*. 


Widerstand  der  zersetzbaren  Leiter. 


VnL     Numerische  AogabeD   über   den  Widerstand    der 
zersetzbaren  Leiter. 

Die  Uut«rsucbtuig  der  Leituugsföhigkeit  der  I^eiter  sireiter  Klasse  211 
iit  in  Tielen  Fftllen  ohne  Rücksicht  auf  die  Polarisation  der  in  ihnen  be- 
findlichen Elektroden  vorgenonunea  worden.  Wir  können  deshalb  die 
alleren  Bestimmnngen,  unter  denen  namentlich  die  von  Förstemann ') 
ZB  erwähnen  wären,  nnberücksichtigt  lassen.  —  Die  Temperaturerhöhnng 
hat  einen  sehr  bedeutenden  Einflnss  auf  die  LeitnngBi^igkeit  der  betrach- 
teten Körper.  Sie  erhöbt  dieselbe,  wie  wir  schon  iräher  mitgetheilt 
haben.  Zwar  hat  man  dieses  Resultat  auch  schon  früher  erhalten,  indem 
man  entweder  ein  galvaniBcbes  Element,  oder  eine  in  Beinen  SchlieBsongs- 
kreis  eingefügte  Zereetzungszelle  erwärmte  und  die  dabei  stattfindende 
Znnahme  der  Intensität  des  Stromes  an  einem  in  den  Stromkreis  einge- 
f3gt«n  Galvanometer  beobachtete.  Indese  wird  hierbei  auch  stets  die  der 
dektroniDtorischen  Kraft  der  Säule  entgegenwirkende  Polaiisation  der 
Elektroden  und  Erregerplatten  vermindert,  und  diese  Verminderung  kann 
allein  Kcboo  eine  Vergrössernng  der  Strom! ntensifüt  zur  Folge  haben. 
Diese  Fehlerquelle  ist  zuerst  vonOhra  undHeurici^  vermieden  worden. 

Verbindet  man  z.B.  zwei  mit  Kochsalzlösang  gefüllte  Gläser  CuadD 
(Fig.  116),  welche  die  mit  den  Polen  einer  Säule  verbundenen  Elektroden 
Fig.  116. 


enthalten,  durch  ein  gleichfalls  mit  KochsalztöBtuig  gefülltes  Heborrohr 
and  erwärmt  die  Stelle  m  desselben,  so  nimmt  der  Ausschlag  eines  in 
den  Stromkreis  eingefügten  Galvanometers  zu.  Selbst  beim  Verschliessen 
der  Enden  des  Rohres  ab  mit  Blase  findet  dasselbe  statt,  so  dass  hier 
die  Zunahme  der  Intensität  des  Stromes  nicht  durch  eine  Erwärmung  der 
FlöBsig-keit  an  den  Elektroden  und  die  dadurch  erfolgte  Abnahme  ihrer 
Polarisation  bedingt  sein  kanu. 

Anch  unter  den  neueren  Versnchen  znr  Bestimmung  der  Leitungs- 
fUtigkeiten  von  Lösungen    geben    viele    nur    ungenaue  and    nurichtige 

>)  F%r>teni>DD,  Kuton'i  Archir  Bd.  IV,  S.  82.  1625'.  —  ^  Ohm,  Pojg.  Ana. 
Bd.  LXUI,  S.  «03.  1044*;   Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVl,  S.  174.  I8ib'. 
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Resultate,  da  bei  ihnen  die  Polarisation  nicht  berücksichtigt  war.  So 
z.  B.  die  Yei-snche  Mattencci's^),  bei  welchen  ein  Strom  erst  dorch  ein 
Yoltameter  _Ä  geleitet  und  sodann  in  zwei  Zweige  getheilt  wurde,  Ton 
denen  der  eine  ein  Yoltameter  JB,  der  andere  die  auf  ihre  Leitirngs- 
fähigkeit  zu  untersuchenden  Körper  C  enthielt.  Die  Differenz  der  Gas- 
mengen in  den  Yoltamet«rn  A  und  B  sollte  ein  Maass  fiir  jene  Leitungs- 
fähigkeit  sein.  Hierbei  ändert  sich  aber  die  Polarisation  in  dem  Korper 
C  je  nach  seiner  Beschaffenheit,  und  die  Resultate  lassen  sich  nicht  mit 
einander  vergleichen.  Nach  diesen  Yersuchen  sollte  nicht  nur  verdtlnnte 
Schwefelsäure  beim  specif-  Gew.  1,259,  sondern  auch  Salpetersaure  beim 
specif.  Gew.  1,315  und  Chlorwasserstoffsäure  beim  specif.  Gew.  1,114  eis 
Maximum  der  Leitungsfahigkeit  haben.  Phosphorsäure  und  Oxalsänre 
schienen  diese  Eigenschaft  nicht  zu  theilen.  —  In  Bezug  auf  die  y&> 
dünnte  Schwefelsäure  hatte  schon  früher  A.de  la  Rive*')  yermittelst  des 
Differentialgalvanometers  beobachtet,  dass  sie  bei  einem  Gehalt  an  30 
bis  50  Proc.  Schwefelsäurehydrat  am  besten  leitet. 

Auch  die  ferneren  Beobachtungen  Matteucci^s,  dass  ein  geschmol- 
zenes Salz  (Zinkvitriol,  Alaun)  ebenso  gut  leiten  soll,  wie  seine  bei  20^ 
conqentrirte  wässerige  Lösung,  und  die  Leitungsfahigkeit  eines  Gemenges 
geschmolzener  Salze  gleich  der  des  bestleitenden  sein  soll,  sind  woU 
kaum  richtig.  Ebenso  bedarf  es  einer  weiteren  Bestätigung,  dass  alkoho- 
lische und  wässerige  Lösungen  desselben  Salzes  (des  salpetersaureQ 
Silberoxydes)  gleiche  Leitungsfahigkeit  besitzen ,  wenn  sie  gleiche  Dich- 
tigkeit haben. 

Yon  den  zuverlässigeren  Bestimmungen  führen  wir  die  folgenden  an. 

Yersuche  von  Pouillet^). 

212  Die  Lösungen  wurden  direct  durch  Dräthe  ersetzt. 

Die  Leitungsfahigkeit  k  von  gesättigter  KupfervitrioUösung  zwischen 
Kupferelektroden  ist  gegen  die  des  Platins  =  V8646«80* 

Diese  Lösung  mit  1  Yol.  Wasser  verdünnt,  Leitungsfahigkeit     0,64 .  h 

n  fj  V     ^     n  7i  V  •»  U,44.fc 

nw»4»»  n  »  0,31.  Ä 

Gesättigte  Zinkvitriollösung  (zwischen  Ziukelektroden)    .     .     0,41 7. fe 

Wasser 0,0025.* 

„       mit  Vaoooo  Salpetersäure 0,01 5. fc 

Bei  den  letzteren  Messungen  wurden  Platinelektroden  angewandt; 
die  Polarisation  liess  also  eine  zuverlässige  Bestimmung  nicht  zu. 


1)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,  T.  LXVI,  i).  237.  1837*;  [3]  T.  XV. 
p.  498.1845*;  Compt.  rend.  T.  XXIX,  p.  806.  1849*. —  2)  a.  delaRive,  Biblnniv. 
T.  XLm,  p.  391;  Pogg.  Ann.  Bd.  XIX,  S.  230.  1830*.  —  ^  Pouillet,  Compt  rend. 
T.  IV,  p.  785    1837*;    Pogg.  Ann.  Bd.  XUI,  S.  299*. 
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Widerstand  der  KnpferTitriollÖsung  nach  Lenz^). 

Ein  Indnctionsstrom  wurde  durch  einen  Schliessungskreis  geleitet, 
der  einmal  für  sich  durch  ein  Galvanometer  geschlossen  war,  dann  einen 
Normaldrath  und  endlich  einen  mit  Kupfervitriollösung  gefüllten  Trog 
enthielt.  Bei  verschiedenem  Ahstand  der  in  denselhen  eingefügten  Elek- 
troden erhielt  man  verschiedene  Intensitäten,  und  konnte  aus  den  he- 
treffenden  Gleichungen  denWerth  des  Widerstandes  bestimmen.  Es  ergab 
nch,  wenn  der  Widerstand  des  Kupfers  gleich  1  ist,  der  der  Kupfer- 
TitrioUösung  gleich  6857500. 

Bestimmungen  von  Hankel^). 

Der  Strom  von  2  bis  3  Da  ni  eil 'sehen  Elementen  wurde  in  zwei  213 
Hälften  durch  die  Windungen  eines  Differentialgalvanometers  geleitet.  In 
dem  einen  Schliessungskreise  befand  sich  ein  Rheostat  (Eisendrathspiralen), 
in  dem  anderen  die  Flüssigkeitss&ule. 

In  den  Kupferlösungen  dienten  Elektroden  von  Kupfer,  in  den  Zink- 
lösongen  solche  von  Zink.  Die  Zahlen  unter  t  geben  die  Temperaturen, 
die  unter  r  die  Widerstände  der  Lösungen. 

1.  Concentnrte  KupfervitnoUosmig      (^^1^2^      733       47       3^2 

2.  216,359   Theile  der  concentrirten  f  f  =    0         12 

Losung  mit  123,350  Wasser  [  r  =  14,86      9,8 

3.  108,693  Theile  mit  185,118  j  t=    0         11         25         67,4 

Wasser  |  r  =  22,87    15,16    10,5        7,1 

4.  Ziemlich   concentrirte  Lösung  von  f.  _         --^       _^  ^„  ^ 

1  \t=0         11,5      25         67,2 

«Ipeteraaurem  Kupferoxyd,  l^    ^g^     3  2^      2jg      ^^^ 

schwach  sauer  [ 

5.  Concentrirte  Losung   von  Kupfer-  (     

chlorid,  specif.  Gew.    1,2,  chlo-  .  .„      ^  ^^ 

^  ,      '    ^  r=    4,47      2,86 

rurhaltig 

6.  Losung  von  käuflichem  Zinkvitriol,  (  t  =    0  9,8      27,4      67,4 

gesättigt  bei  12»  \r  =  13,05      8,62      4,55      2,29 

7.  Dieeelbe    Losung,    etwas    weniger  /  ^  =    0         13,1 

ooncentrirt,    specif.   Gew.   1,122  Ir  =  10,33  6,66 
B.  Lösung  von    71,431   Theilen    der  . 

concentrirten  Lösung  mit              I  f  ==  0  11,1      28,8      65,1 

116,677    Theilen    Wasser    (ver- |  r  =  13,00  8,82      5,57      3,51 

dfinnter  als  Lösung  7)  \ 

9.  43    Theile    der    Lösung    8    mit     f  f  =  0  13,2      29,2      66,7 

68,027  Wasser                               ( r  =  25,0  16,3      11,52      7,45 


^)  Lenz,  Pogg.  AnD.  Bd.  XLIV,  S.  349.    1838*.   —   ^  Hankel,  ?ogg,  Ann.  Bd. 
LXIX,  S.  255.  1846*. 


318  Widerstand  der  zersetzbaren  Leiter. 

Der  Widerstand  der  Zinkvitriollösnngen  hat  also  ein  Minimiim;  ef 
nimmt  mit  wachsender  Goncentration  der  Lösungen  (9, 8, 7)  erst  ah,  und 
dann  wieder  za  (6). 

Bestimmungen  von  £.  BecqnereP). 

214  In  jeden   der   beiden  Schliessongskreise    eines  DifferentialgalTaDO- 

meters  wurde  ein  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüUter  Cylinder 
(vgl.  Fig.  103,8.268)  eingefügt,  und  durch  Verstellen  der  oberen  Elektrode 
des  einen  Cylinders  Ä  die  Ablenkung  der  Nadel  des  Galvanometers  auf 
Null,  gebracht.  In  den  den  Cy linder  Ä  enthaltenden  Schliessungskieu 
wurde  sodann  eine  Spirale  von  Platin  oder  Kupferdrath  eingefugt  und 
so  sein  Widerstand  vermehrt,  und  zugleich  die  Elektrode  im  Cylinder  i 
um  eine  genau  gemessene  Höhe  gesenkt,  bis  die  Intensität  des  Stromes  in 
beiden  Schliessungskreisen  wieder  die  gleiche  war.  Die  durch  das  Senken 
der  Elektrode  ausgeschaltete  Flüssigkeitssäule  hatte  dann  gleichen  Wide^ 
stand  mit  der  Drathspirale.  Als  positive  (untere)  Elektroden  dienten  in 
den  metallischen  Lösungen  Platten  des  entsprechenden  Metalls.  Bei  nicht 
metallischen  Lösungen  wurde  daselbst  eine  oxydirbare  Elektrode  Ter- 
wendet,  um  die  Gasentwicklung  zu  vermeiden.  Die  obere  Elektrode  Ton 
Platin  wurde  schräg  gestellt,  um  das  Entweichen  des  Wasserstoffgases  an 
derselben  zu  erleichtern,  auch  wurden  nur  schwache  Ströme  angewendet 
um  möglichst  wenig  Gas  daselbst  zu  erzeugen.  Indess  ist  hierdurch 
gerade  die  Polarisation  veränderlich  und  kann  in  beiden  Zweigen  der 
Leitung  verschieden  werden,  wodurch  dann  die  Widerstandsbestini- 
mungen  ungenau  ausfallen. 

Folgendes  sind  die  erhaltenen  Resultate.  Die  Leitungsfahigkeit  ist 
mit  Z,  der  Widerstand  mit  i?,  die  Temperatur  mit  t  bezeichnet. 


1)  E.  Becquerel,  Ami.  de  Chira.  et  de  Phys.  [3]  T.  XVII,  p.  267.  1846*:  P©^. 
Ann.  Bd.  LXX,  S.  24:J*. 


Bestimmungen  von  £.  Becquerel. 
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Tempe- 
ratur t 


Leitungs- 

fähigkeit 

L 


Berech- 
net L 


Reines  Silber 

Concentrirte  Lösos^  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd,  specif.  Gew.  1,1707  .... 

Dieselbe  auf  dan  Doppelte  verdünnt .   .   . 

n         n      n    Vierfache        „         ... 

CoDcentrirte  Kochsalzlösung  (bei  9,5^  G. 
gesättigt) 

Dieselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt  .   .   . 

„         ,      „    Dreifache        „        .       . 

„         an    Vierfache        „        ... 

Kopferchlorid  (bei  9,25®  0.  gesättigt  und 
Tom  specif.  Gew.  1,4306)  mit  5  Vol. 
Wasser 

Dasselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt .   .   . 
«         ff      »    Vierfache        „         ... 

Silpetersaures  Kupferoxyd  (fast  gesattigt 
bei  lO^C,  specif.  Gew.  1,5790) 

Dtaselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt    .   . 

„         n      n    Dreifache        .         ... 

,         „      „    Vierfache        „        ... 

„       gesättigt  bei  13^  C,  specif.  Gew. 
1,6008 

„       auf  das  iy2  fache  verdünnt.   .   . 

n        n      n    Doppelte        „        ... 

n        n      n    Vierfache        „         ... 

„       verdünnt  auf  das   specif.  Gew. 
1,0860 

„       diese  Lösung  auf  das  Doppelte 
verdünnt 

„       diese  Lösung  auf  das  Vierfache 
verdünnt 

g       diese  Lösung  auf  das  Achtfache 
verdünnt 

Zinkvitriollösung,  gesättigt  bei  14,4^  G., 
•pecif.  Gew.  1,441 

Dieselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt .   .   . 

n       n      n    Vierfache        „        ... 

250  Grm.  Wasser  und  30  Grm.  Jodkalium 

220Gubikcentimeter  Wasser  und  20  Gubik- 
centimeter  Schwefelsäurehydrat  .... 

Kaufliche  Salpetersäure  von  36^ 

80  Grm.  Antimonchlorür,  120  Gubikcenti- 
meter  Wasser  und  100  Gubikcentimeter 
CUorwasserstoflfsäure 


9,260  G. 


13,40C. 


lO^G. 


IS^C. 


160  G, 


14,40  G. 

12,60  G. 

190  G. 
18,10  G. 

150  C. 


100,000,000 

5,42 
3,47 
2,06 

31,52 
23,08 
17,48 
13,58 


10,35 

6,33 
3,63 

8,401 

16,412 
15,004 
13,154 

8,995 
16,208 
17,073 
13,442 


5,405 

8,51 

2,06 

31,26  . 
21,75 
16,68 
13,52 


10,34 

6,33 
3,61 


8,979 

8,98 

5,349 

5,32 

2,942 

2,93 

1,539 

1,54 

7,13 
6,43 

11,20 

—^ 

88,68 
93,77 

— 

112,01 


320  Widerstand  der  zersetzbaren  Leiter.  "* 

Nach  diesen  Versuchen  sollen  sich  die  Lösungen  in  zwei  Grappen 
theilen:  in  die  der  schwerer  löslichen  Salze,  z.  B.  Kupfervitriol,  Kochsalz, 
deren  Leitungsfahigkeit  mit  der  Concentration  zunimmt,  und  in  die  der 
zerfiiesslichen  und  sehr  leicht  löslichen  Salze,  wie  salpetersaures  Kupfer- 
oxyd und  Zinkvitriol,  welche  bei  einer  bestimmten  Concentration  ein 
Maximum  der  Leitungsfahigkeit  besitzen.  Die  Leitungsfahigkeiten  L 
oder  die  Widerstände  R  der  ersten  Gruppe,  sowie  auch  der  zweiten, 
wenigstens    bei    einer    bedeutenderen  Verdünnung,   sollen    der  Formel 

1  S 

R=  —  =  Ä  H entsprechen ,  wo  q  den  Salzgehalt  der  Lösung  an- 

giebt,  A  und  B  Constante  sind.    Dieselben  würden: 

A  B 

bei  Kupfervitriol 0,0854  0,0996 

„    Kochsalz 0,018005  0,01399 

„    Kupferchlorid 0,0368  0,0599 

„    salpetersaurem  Kupferoxyd  0,0347  0,0766 

sein.    Nach  dieser  Formel  sind  die  in  der  Tabelle  angeführten,  berechne- 
ten Werthe  von  L  gefunden. 

Um  den  Einfluss  der  Temperatur  zu  bestimmen,  wurde  die  Lösang 
in  dem  Cylioder  A^  in  welchem  die  obere  Elektrode  verstellt  wurde,  er- 
wärmt, und  durch  dasselbe  Verfahren  wie  oben  ihre  Leitungsfahigkeit 
bestimmt.  Dabei  ergab  sich,  dass  bei  der  Temperaturerhöhung  um  1*^C. 
die  Leitungsfahigkeit  zunahm  bei 

concentrirter  Kupfervitriollösung  um  0,0286  zwischen  14,4^ — Öö^'C. 
„         Zinkvitriollösung  (auf  das 

4  fache  verdünnt)  um 0,0223         „         20«   — 54,40C. 

Salpetersäure  (käuflicher  von  36«)    .  0,0263         „         13,P— 40,5«C. 

Wenn  auch  in  den  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  Zinkvitriol  die 
Polarisation  bei  Anwendung  von  Elektroden  von  dem  Metall  der  Lo- 
sungen sehr  gering  ist  und  bei  diesem  Verfahren  nicht  sehr  wesentlichen 
Einfluss  hat,  so  ist  dasselbe  doch  bei  Anwendung  von  Platinelektroden  in 
der  Salpetersäure  durchaus  unstatthaft,  da  die  Polarisation  in  dem  er- 
wärmten Cy linder,  in  welchem  die  obere  Elektrode  verstellt  wird,  eine 
ganz  andere  wird,  als  in  dem  in  der  anderen  Schliessung  beflndlichen, 
nicht  erwärmten  Cylinder. 


Bestimmungen  von  Horsford^). 

215  Nach  einer  Methode,  die  der§.  177L  beschriebenen  ganz  ähnlich  ist 

Die  Flüssigkeiten  waren  in  einem  Holzkasten  (Fig.  117)  befindlich,  in 
welchem  sich  an  zwei  Holzleisten  die  Elektroden  verschieben  Hessen.  Eine 


1)  Horsford,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  238.  1847*. 
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TheÜDQg^  im  Rande  dea  Kastens  gestattete  die  Verachiebnng  zu  messen. 

Bai  Fmiang  des  Kastens  mit  Flüssigkeit  bis  auf  verschiedene  Höhen  ergab 

Fig.  117. 


gicb  der  Widerstand  dem  Querschnitt  der  Flüssigkeit  umgekehrt  propor- 
tioDft],  so  d&ss  man  annehmen  kann,  dass  der  Strom  die  ganze  Flüssigkeit 
gldchmissig  darchetrömt. 

Als  Einheit  des  specifischen  Widerstandes  wni-de  der  des  Neusilber- 
dtathes  des  Rheostaten  angenommen.    So  ergaben  sich  Folgende  Wsrthe: 

Schwefelsäare  specif.  Gew.  1,10  (IG"',,  HSO«)      ....  75673 

„   1,16(21%) 67770 

„       „          „      1,20  (28%) 5Ö180 

„       „    „   1,24(33%) 56180 

„       „          „      1,30  (400',,) 56180 

„    „   1,40(51V„) 82520 

Zinkvitriol,  in  100  CG.  Wasser  7,287  Grm.  ZkSO,,HOCt)  1896000 

„  100  C.  C.       „       4,175     „         2663400 

Kopfervitriol,  in  100  CG.  Wasser  15,093  Gim.  GUSO4     .  972320 

„             „  100  C.  C.       ,          7,547     „       CuSOj     .  141020Ü 

Koch»alz,in  500  C.  C.  Wasser  27,6  Gm 577100 

„          „    500  C.  G.        „        21,3      „        769460 

2  fache  Verdünnung 1488200 

.          4  fache  Verdünnung 2750560 

Chlorkalium,  in  BOO  G.  G.  Wasser  27,6  Grm 578000 

„              2fache  Verdünnung 1103700 

„             4  fache  Verdünnung 2006500 

Chlorbarium,  in  500  C.  C.  Wasser  38,46  Grm 1101300 

„             2fache  Verdünnung 2177334 

CUorstrontinm,  in  500C.  C.  Wasser  29,30  Grm 780100 

,               2  fache  Verdünnung 1615400 

Chlorcalcinm  specif.  Gew.  1,04 672560 

Chlormagaesium 672560 

Chlomnk 1092500 

Der  Widerstand  der  verdünnten  Schwefelsäure  hat  also  ein  Minimum 
bei  einem  Gehalte  von  etwa  28  bis  40  Proc.  an  Schwefels&nrehydrat. 
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Widerstand  der  Flüssigkeiten, 


Bestimmungen  von  Wiedemann  *)• 

216  Nach    einer  Methode,    ahnlich  der  S.  269  I.  beschriebenen.      Der 

Widerstand  des  Platins  ist  gleich  1  gesetzt.  Die  Kupfer-  und  Silber- 
lösungen wurden  zwischen  Kupfer-  und  Silberplatten,  die  übrigen  1  jösnngen 
zwischen  Platinplatten  eingeschaltet. 


Gehalt  in  1(XX)  C.  C.  Wasser 


31,17 

62,34 

77,92 

93,51 

124,68 

155,85 

187,02 


n 

» 
n 
n 

w 


9 

24,47 

45,81 

68,72 

91,63 

42,5 

53,3 

85 

127,5 

170 


Grm.  CuSO^  +  5aq. 

n  n 

n  n 

n  n 

n  n 

n  r» 

n  n 

»  w 

»  » 

ff  n 

ff  ff 

»  » 

ff  ff 

Grm.  CuNOe    .   .   . 

ff  ff         .   .   • 

ff  ff         .   •   . 

ff  ff         .   .   • 

,  AgNO«.  .  , 

ff  ff              •      •      • 

ff  ff              •      •      • 

ff  »             •      •     • 

ff  ff              •      •      • 


Temperatur 

Widerstand 

18—200  c. 

7805000 

ff 

4202000 

ff 

3514000 

ff 

3178000 

ff 

2567000 

ff 

2181000 

ff 

1936000 

20,2 

1907000 

26,2 

1715000 

37,5 

1419000 

51,5 

1163000») 

60 

1047000 

75,6 

89^)00 

14—15 

ff 

ff 

ff 
16»; 

ff 

3981000 

2227000 

1605000 

1348000 

3273000 

•        •     1  • 

2566000 

ff 
ff 

1771000 

1294000 

1019000 

1)0.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  225.  1856*.—  2)  in  der  Origintl- 
abhandluDg  ronss  diese  Zahl  an  Stelle  der  Zahl  1251000,  sowie  die  Zahl  262  an  Stelle 
der  Zahl  282,  aua  der  jene  berechnet  ist,  genetzt  werden.  —  ^  Die  Lösungen  von  42,5 
und  127,5  Grm.  AgNO^  waren  etwas  wärmer,  als  die  übrigeD  Silberiösongm.  Die 
Widerstände  der  concentrirten  Schwefelsäure  schwanken  durch  Bildung  einer  schlecht 
leitenden  Schicht  von  ganz  concentrirter  Schwefelsäure  an  der  positiven  Platte.  Die 
Widerstände  der  Kalilösung  und  des  salpetersauren  Ammoniaks  sind  nur  AnnäheningeB. 
Diese  Lösungen  waren  nicht  ganz  rein» 


BestimmuDgen  von  Wiedemann. 
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3,37  Gran.  SO,  in  100  C.C, 

11,42 
22^ 
4534 
7433 
92.26 
124,04 

31,67  Grro.  KO  in  1000  C.  C. 
6225 
92,51 
123^ 

25  Gm.  NH^NOg  in  1000  C.C. 
50 
100 


n 
n 
n 

» 
n 


n 
n 
n 


n 


9 


» 


Temperatur 


Widerstand 


499000 
283500 
147200 
88070 
79560 
108300 
151900 
322700 
508000 
430400 
230700 
170900 
142000 
193100 
102400 
53500 


Leitungswiderstande  der  Kochsalz-  und  Salpeterlösungen 

nach  W.  Schmidt!). 

Nach  der  Methode  von  Horsford,  vermittelst  eines  Rheostaten  von  217 
Nensilherdrath.  Um  die  Zahlen  auf  absolutes  elektromagnetisches  Maass 
ra  reduciren  (s.  Bd. II.),  sind  sie  mit  598. 10^  zu  multipliciren.  Sie  sind 
durch  Yergleichnng  mit  dem  Jacobi 'sehen  Widerstandsetaion  erhalten. 
—  Es  wurde  hierbei  zugleich  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  für 
sieh,  und  dann  dieselbe  nach  Einschaltung  der  Flüssigkeitssäule  in  den 
Schliessungskreis  bestimmt,  indem  man  in  beiden  Fällen  den  Widerstand 
berechnen  konnte.  Die  Differenz  beider  gab  dann  die  in  der  Flüssigkeit 
«rieugte  Kraft  der  Polarisation  an  (vergl.  im  Gapitel  Polarisation).  — 
Die  Dimensionen  der  Flüssigkeitsschicht  sind  10  Millimeter  Länge,  36 
MiDimeter  Breite,  32  Millimeter  Höhe.  Die  bei  Anwendung  des  Rheo- 
staten unvermeidlichen  Fehler  konnten  die  Genauigkeit  der  Resultate 
wohl  ein  wenig  beeinträchtigen.  —  Die  Rubrik  p  enthält  den  Salzgehalt 
in  100  Grammen  der  Lösung,  u)  den  Widerstand,  Ic  die  Zunahme  dessel- 
ben bei  einer  Temperaturerhöhung  von  1®  C. 


»)  W.  Schmidt,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVU,  S.  553.  1859*. 
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324  Widerstand  der  Flüssigkeiten. 

Kochsalz. 

p  t  =  lSO  k  zwischen  18«  und  ZO^  C. 

w 
26,8758  Grm.     0,59852         0,00995 

24,4033        .  0,57982  0,01473 

20,9787  0,63840  0,01476 

17,0174  0,71109  0,01617 

10,4525  1,03934  0,02623 

6,0957  1,55599  0,03161 

3,6880  2,46492  0,07959 

1,7177  5,56571  0,20220 

Salpeter. 

18,9167  Grm.  0,83271  0,01763 

13,7647  1,10626  0,02478 

10,4840  1,35099  0,03281 

6,6079  1,94955  .0,04705 

3,3964  3,32633  0,04430 

1,5452  6,38318  0,01016 

Der  Leitungsw^derstand  der  Kochsalzlösungen  erreicht  also  bei 
24,4  Proc.  Salzgehalt  ein  Minimum  und  steigt  bei  weiterer  Goncentratioo« 
Beim  Salpeter  zeigt  sich  ein  solches  Minimum  nicht.  —  Diese  Zahlen, 
reducirt  auf  den  Widerstand  von  Kupfer  =  1 ,  wie  die  von  Horsford 
erhaltenen,  wären  für  Kochsalzlösungen: 

p  Horsford  Schmidt  Verhältaiiss 

5,231  Grm.        6829200  4626800  1,48:1 

4,086  9105000  5790300  1,57:1* 

2,085  17615000  10822000  1,61:1 

1,064  32548000  20466000  1,59:1 

Diese  Unterschiede  können  in  der  Verschiedenheit  des  Verhältnissefi 
des  Widerstandes  des  Neusilbers  gegen  den  des  Kupfers  bedingt  sein, 
welches  in  den  beiden  Versuchsreihen  mit  dem  Neusilber  verglichen  wurde. 

Bestimmungen  von  Becker  ^). 

318  Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in  einem  durch  eine  untergestellt« 

Lampe  erwärmten  Glaskolben,  in  den  die  Elektroden  in  festem  Abstände 
von  einander  eingesenkt  waren.  Vermittelst  einer  Vorrichtung,  welche  der 
in  §.  163  beschriebenen  ähnlich  ist,  konnte  ohne  sonstige  Aendenmg  des 
SchliesBungskreises  dieser  Apparat  in  letzteren  eingefügt  oder  aus  dem- 
selben ausgeschaltet  werden. 


^)  Becker,   Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIII,  S.  1.    1S50*    and   Bd.  LXXT« 
S.  94.  1851*.  .     . 
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Durch  Einstellen  des  in  dem  einfachen  SchHessungskreise  einer  Sänle 
Ton  (meist)  drei  Bansen 'sehen  Elementen  befindlichen  Wh  eats  tone' - 
lehen  Rheostaten  mit  zwei  Walzen  (derselbe  war  mit  Neosilberdrath 
bewickelt)  wurde  die  Intensität  des  Stromes  sowohl  vor,  als  auch  nach 
der  Einschaltang  der  Flüssigkeit  aaf  zwei  bestimmte  Werthe  I  und  Ji 
gebracht.  Ans  den  beiden  ersten  Beobachtungen  kann  man  den  constan- 
ten  Widerstand  R  der  Schliessung  und  die  ursprüngliche  elektromotorische 
Kraft  E  der  Kette,  und  mit  Hülfe  dieser  Grössen  aus  den  beiden  folgen- 
den die  durch  den  Strom  in  der  Flüssigkeit  erzeugte  elektromotorische 
Kraft  der  Polarisation  p,  welche  sich  von  der  ursprünglichen  Kraft  der 
Kette  subtrahirt,  sowie  den  Widerstand  der  Flüssigkeit  r  bestimmen. 
Sind  nämlich  in  den  vier  Fällen  die  Einstellungen  des  Rheostaten  n,  ti], 
V  und  Vj,  so  hat  man  zu  diesen  Bestimmungen  die  vier  Gleichungen: 

7  =  ^^  /.=       ^ 


Ä    +    »  Ä    +    »1 


JS  +  v  +  r  *        B  -\'  Vi  '\-  r 

Es  ist  hierbei  die  Voraussetzung  gemacht ,  dass  die  Polarisation  p 
in  der  Flüssigkeit  bei  den  verschiedenen  Intensitäten  I  und  Ii  dieselbe 
bleibe,  eine  Voraussetzung,  die  nur  für  Ströme  von  starker  Intensität 
innerhalb  gewisser  Grenzen  gelten  würde. 

In  der  Kupfer-  und  ZinkvitrioUösung  dienten  Elektroden  aus  dem 
entsprechenden  Metall,  bei  denen  indess  auch  eine  auf  der  positiven  Elek- 
trode sich  bildende  Oxydschicht  die  Stromintensität  schwächt  und  sich 
beim  Oefihen  wieder  löst.  Hierdurch  können  kleine  Unregelmässigkeiten 
entstehen.  In  den  anderen  Lösungen  wurden  Platinelektroden  angewandt. 
Die  Anwendung  des  Wheatstone' sehen  Rheostaten  konnte  wohl  auch 
za  Fehlem  Veranlassung  gegeben  haben. 

Die  Widerstände  r  bei  verschiedenen  Temper£tluren  t  ergaben  sich 
folgendermaassen : 

ZinkvitrioUösung,  möglichst  rein. 
96,00 Grm.  Zinkvitriol  in  100 CG.  der  Lösung  (zwischen  9,3  und  TO^C.) 

r  =  50,1492  —  1,5288 1  +  0,024972  <»  a) 

—  0,00015756  <•. 

Dieselbe  Losung  mit  einem  gleichen  Vol.  Wasser  (zwischen  15®  und  90^0.) 

r  =  46,017— 0,9789  <  +  0,0116835f« 
—  0,00005426«».  a) 

Kupfervitriollösung,  völlig  rein.  Bezeichnet  t  die  Temperatur, 
9  <Üe  Menge  des  krystallisirten  Salzes  in  der  Lösung,  so  ist  zwischen 
14«  UDd  30«  C. 

r  =  100,705  —  7,55128  p  —  0,289896  j)«  —  0,00381569  jp*  6) 

—  (1,90774  —  0,10413  p  -f  0,0023508  p»)  i 
+  (0,014003  —  0,0001795  p)  t^ 

—  0,00003968  <«. 
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Für  einige  Temperaturen  nnd  Gehalte  an  Sals  ergiebt  rieh  hienuB: 


Tempera 

t  u  r 

%  Sal« 

1 

140 

16» 

18« 

20« 

240 

280 

30« 

8 

42,10 

40,35 

38,68 

37,10 

34,18 

31,57 

30,38 

12 

33,50 

32,16 

30,91 

29,73 

27,60 

25,75 

24,94 

16 

28,74 

27,66 

26,66 

25,74 

24,08 

22,72 

22,11 

20 

26,33 

26,37 

24,48 

23,65 

22,19 

20,97 

20,45 

24 

24,83 

23,84 

22,90 

22,02 

20,45 

19,09 

18,49 

28 

22,75 

21,57 

20,43 

19,36 

17,37 

15,58 

14,74 

Schwefelsäure,  specif.   Gew.    1,24,    nicht    ganz    rein,    zwischen 
21,2  und  100«  C. 

r  =  6,4195  —  0,1099  t  +  0,0007201  <«  —  0,000001181  t\     c) 
Schwefelsäure  ganz  rein,  bei  einem  Procentgehalt  an  SO4HTOD 
14,1  bis  77,1  und  Temperaturen  zwischen  0  und  28^0. 

r  =  3,82965  —  0,106737  t  +  0,0048407  <»  —  0,000048802  /» 

+  (0,14085  —  0,0060  t  +  0,00000011  /«)  p 
—  (0,0066668  —  0,000082286  0  p« 
+  0,000092665  pK 
Nach  dieser  Formel'  berechnet  sich  der  Widerstand  für  verschieden 
verdünnte  Schwefelsäuren,  wenn  man  die  Formel  über  die  Grenzen  der 
Beobachtung,  die  durch  die  specif.  Gew.  1,10  und  1,4  gegeben  sind,  hin- 
aus gelten  lassen  will: 


Specif. 

T 

e  m  p  ( 

i  r  a  t  u 

r 

Gew. 

00 

40 

80 

120 

160 

200 

240 

280 

1,10 

4,75 

4,10 

3,58 

3,20 

2,92 

2,72 

2,55 

2,45 

1,20 

4,59 

3,84 

3,20 

2,74 

2,30 

1,96 

1,68 

1,42 

1,25 

4,54 

3,78 

3,10 

2,57 

2,16 

1,79 

1,50 

1484 

1,30 

4,69 

3,92 

3,25 

2,73 

2,29 

1,94 

1,63 

1,86 

1,40 

5,83 

5,08 

4,49 

4,02 

3,63 

3,33 

8,10 

2,90 

1,50 

9,48 

8,33 

7,36 

6,54 

5,94 

5,56 

5,24 

4,94 

1,60 

16,64 

14,38 

12,52 

10,77 

9,52 

8,50 

7,66 

7,00 

1,70 

32,56 

26,53 

21,61 

17,69 

14,64 

12,33 

10,62 

1 

9,37 
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Die  specifischen  Gewichte  sind  nacli  der  TabeUe  von  Bineau')  an- 
gegeben. 

Salpetersänre,  vom  specif.  Gew.  1,36,  destillirt,  unverdünnt,  zwi- 
schen 1,8  und  50"  C. 

r  =  7,10  —  0,20721 1  +  0,004600^2  _  0^0000379/'  d) 

Um  die  in'  den  Formeln  a,  6,  c,  d  angef&brten  Wertbe  auf  den 
Leitangswiderstand  des  Neusilbers  gleich  1  zu  reduciren,  müssen  die 
Resaltate  bei  den  Bestimmungen  für 

Schwefelsaure  mit 13650 

Salpetersäure     „ 13650 

Zinkvitriol         „  28960 

Kupfervitriol      „ 51190 

midtiplicirt  werden. 


Bestimmungen  von  Lenz  und  Saweljew. 

Lenz  und  später  Saweljew  haben  den  Widerstand  von  verschieden  319 
verdünnter  Schwefelsäure  bestimmt,  indem  sie  mit  und  ohne  Einschaltung 
der  Flüssigkeitssäule,  deren  Widerstand  r  sei,  durch  Einfügung  des  Rheo- 
Btaten  in  den  Stromkreis  die  Intensität  des  Stromes  auf  einen  gleichen, 
an  einer  Tangentenbussole  gemessenen  Werth  I  brachten.  Dasselbe  Ver- 
fahren wurde  noch  einmal  bei  Verlängerung  der  Flüssigkeitssäule  auf  die 
ft  fache  Länge  angewandt. 

Man  erhält  so  vier  Gleichungen,  durch  die  man  den  Widerstand  der 
Fl&ssigkeit  mit  dem  des  Rheostatendrathes  vergleichen  kann.  Lenz  hat 
Uerbei  Platinelektroden,  Saweljew^)  meist  Elektroden  von  amalgamirtem 
Zink  angewendet,  bei  welchen  die  Polarisation  constanter  ansfUllt.  Die 
Aoflösung  der  positiven  Elektrode  zu  Zinkvitriol  bietet  eine  Fehlerquelle 
dar,  welche  indess  durch  diesen  Vortheil  aufgewogen  wird. 

Die  Schwefelsäure  war  nicht  chemisch  rein  und  mit  Newawasser 
verdünnt,  und  die  Beschaffenheit  des  Rheostatendrathes  ist  nicht  be- 
stimmt. Die  bei  Einfügung  des  Rh  eostaten  unvermeidlichen  Fehler  tre- 
ten auch  hier  auf.  Wir  geben  deshalb  nur  einige  der  von  Saweljew 
erhaltenen  Zahlenresultate  an,  mit  denen  die  von  Lenz  erhaltenen  Werthe 
massig  gut  übereinstimmen. 


M  Bhieaa,  Ann.  de  Chlm.  et  de  Phys.  [3]  T.  XXVI,  p.  125*.  —  *)  Saweljew, 
Knnan's  Arehh-  Bd.  XV,  S,  58.    1856*. 
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Specif. 
Gewicht 

Gebalt  in 

100  Gewthln. 

an  HSO4 

Teroperatnr 

Widerstand 

1,003 

0,5 

16,1 

16,01 

1,018 

2,2 

15,2 

5,47 

1,053 

7,9 

13,7 

1,884 

1,080 

12,0 

12,8 

1,368 

1,147 

20,8 

13,6 

0,960 

1,190 

26,4 

13,0 

0,871 

1,215 

29,6 

12,3 

0,830 

1,225 

30,9 

13,6 

0,862 

1,252 

34,3 

13,5' 

0,874 

1,277 

37,3 

— 

0,930 

1,348 

45,4 

17,9 

0,973 

1,398 

50,5 

14,5 

1,086 

1,492 

60,6 

13,8 

1,549 

1,638 

73,7 

14,3 

2,786 

1,726 

81^ 

16,3 

4.337 

1,827 

92,7 

14,3 

5,320 

Widerstand  von  ZinkvitrioUösangen  nach  Beetz  0- 


230  Bei  den  Bestimmimgen  war  nicht  nur  der  Einfluss  der  Polarisation, 

sondern  anch  der  UebergangBwiderstand  möglichst  yermieden. 

Als  Einheit  des  Widerstandes  ist  die  Widerstandseinheit  von  Siemens 
(eine  Qnecksilbersanle  von  1°^  Länge  und  1  D"^  Qaerschnitt)  genommen. 
Die  Bestimmungen  wurden  vermittelst  der  Wheats  ton  ersehen  Drath- 
combination  vorgenommen;  and  zwar  wurden  die  Widerstände  von  zwei 
Constanten  Zweigen  der  Leitung  gleich  gemacht,  so  dass  der  Widerstand 
der  beiden  anderen  Zweige,  welche  einerseits  die  Losung,  anderseits 
einen  Siemens^  sehen  Widerstandsetaion  (Fig.  88,  S.  239)  und  einen 
Rheochord  nach  der  Seite  235,  Fig.  83  gezeichneten  Constmction  ent- 
hielten, gleich  sein  mossten.  Die  Yerbindungefi  geschahen  durch  Metall- 
Stöpsel.  Die  Flüssigkeit  wurde  in  ein,  an  beiden  Enden  gerade  abge- 
schliffenes cylindrisches  Glasrohr  gebracht.  Die  Länge  desselben  be- 
trug 297™°*,  sein  Querschnitt  (aus  dem  Gewicht  des  das  Rohr  erffeOlenden 
Quecksilbers  und  seiner  Länge  bestimmt)  140,51  D™".  Auf  das  eine 
Ende  dieses  Rohres  war  eine,  mit  einem  dicken  Kupferdrath  als  Znleiter 


^)  Beet«,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXVII,  S.  1.    1862*. 
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Teraehene  Metallplatte  durch  einen  übergezogenen  Kautschnkschlanch 
loftdicht  aofgepresst»  Nachdem  die  ausgekochte  Lösung  noch  heiss  in 
dtt  Glasrohr  geföllt  war,  wurde  das  zweite  Ende  desselben  mit  einer 
gleichen  MetaUplatte ,  die  aber  eine  ganz  feine  Durchbohrung  hatte,  in 
ganz  gleicher  Weise  bedeckt.  Das  Glasrohr  wurde  nun  in  horizontaler 
Lage  in  die  Tubuli  zweier  Glasflaschen  eingesetzt,  die  mit  der  gleichen 
Lösung  geföllt  waren,  und  durch  welche  die  gut  lackirten  Leitungsdräthe 
hindurchgingen.  Auch  die  Metallplatten  an  den  Enden  des  Rohres  waren 
auf  der  Hinterseite  lackirt.  Es  konnte  so  bewirkt  werden,  dass  in  dem 
GUsrohr  keine  Luftblase  zurückblieb  und  dasselbe  durch  die  enge 
Oefinung  der  zweiten  Metallplatte  sich  bei  den  Temperaturänderungen 
stets  Yollkommen  mit  Flüssigkeit  föllte.  Der  ganze  Apparat  stand  in 
emem  mit  Wasser  geföllten  Kasten  von  Weissblech,  welcher  durch  Gas- 
lampen  erhitzt  wurde.  Die  Widerstände  der  zur  Verbindung  der  Flüssig- 
keitsröhre mit  den  übrigen  Theilen  des  Apparates  dienenden  Dräthe 
varen  gegen  den  Widerstand  der  Flüssigkeit  selbst  verschwindend  klein. 
Die  Flüssigkeiten  wurden  meist  zweimal,  vor  und  nach  dem  Durchleiten 
des  Stromes  analysirt.  Es  wurde  Losung  von  «Zinkvitriol  untersucht. 
Die  Polarisation  wurde  vermieden  durch  Anwendung  amalgamirter  Zink- 
platten, der  Uebergangswiderstand ,  welcher  sich  stets  bildet,  wenn  nicht 
jegliche  Absorption  von  Luft  vermieden  wird,  indem  die  Polplatten  erst 
lingere  Zeit  in  siedende  Zinkvitriollösung  gelegt  und  dann,  ohne  von 
derselben  entblösst  zu  werden,  auf  dem  Rohr  befestigt  wurden^).  Bei 
d^  Untersuchung  von  24  verschieden  concentrirten  Lösungen,  deren 
Salzgehalt  0  auf  100  Grm.  Wasser  in  der  Lösung  zwischen  7,73  Grrm. 
and  60,79  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  varürte,  und  bei  (10  bis  14)  ver- 
schiedenen Temperaturen  t  zwischen  etwa  8,7^  und  85^  C.  ergaben  sich 
onter  Anderen  die  folgenden  Leitungsfahigkeiten  A,  welche  auf  die  des 
Quecksilbers  gleich  1  bezogen  sind.  Alle  Zahlen  A  sind  mit  1000000000 
muliiplicirt. 


^)  Bringt  man  in  ein  Rohr  voll  ZinkTitrioliÖiung  eine  Reihe  von  parallelen  Zink- 
platten,  80  iat  der  Widerstand  kleiner,  wenn  sie  sich  berühren,  als  wenn  sie  von  ein- 
aader  getrennt  sind;  dieser  Unterschied  h5rt  anf,  wenn  die  Zinkplatten  längere  Zeit  in 
ncdcBder  ZinkritriollSsang  gelegen  haben  and  dann  schnell  in  die  Röhre  eingeführt 
werden.    Im  ersten  Fall  ist  abo  ein  Uebergangswiderstand  vorhanden,  im  zweiten  nicht. 
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Beihe    c 

I 

7,73 

M 
1842 

13,0 
2033 

19,9 
2382 

28,0 
2849 

41,1 
3516 

54.1 
4223 

78^ 
5188 

II 

10,32 

11,6 
2376 

18^ 
2767 

28,0 
3413 

43,5 
4418 

69,1 
6396 

70,6 
6947 

81/) 
6340 

III 

13,48 

16.7 
3032 

27,8 
3948 

36,6 
4611 

63,3 
694Ü 

64,1 
6672 

73,1 
7268 

80,8 
7b75 

V 

18,48 

16,3 
8639 

24,6 
4377 

37,6 
6624 

45,7 
6397 

63,7 
7102 

69,1 
8488 

85,6 
9543 

V 

• 

21,68 

10,4 
3514 

18,1 
4266 

22,8 
4719 

32,2 
6323 

41,8 
6640 

64,9 
8945 

71,8 
9512 

VIII 

27,66 

11,0 
3641 

16,4 
4201 

26,0 
6197 

53,3 
8341 

7U 
10241 

76,8 

10708 

X 

28,43 

13,6 
3994 

23,5 
6004 

29,0 
6620 

43^ 
7324 

58.9 

9178 

68,0 
10162 

78,0 
11098 

XII 

29,19 

10,3 
3609 

18.1 
4416 

26,3 
6236 

36,0 
6374 

45,2 
7686 

60,7 
9324 

79,4 
11201 

XVI 

33,83 

12,0 
3686 

27,6 
64''0 

40,3 
7076 

61,1 
8368 

69,7 
9419 

67,1 
10296 

80i 
12003 

XIX 

40,78 

9,3 
3202 

-  23.6 
4789 

36.8 
6304 

46,6 
7823 

69,6 
9643 

66,7 
10326 

88,5 
12275 

XXI 

48,16 

10,8 
3020 

18,6 
3806 

30,2 
6143 

44,0 
6886 

65,1 
8411 

73,7 
10884 

82.1 
11928 

XXIII 

63,94 

0 
1846 

11,1 
2643 

14,5 
2937 

20,3 
3615 

38,1 
6767 

59,6 

8617 

79^ 

11285 

XXIV 

60,79 

10,6 
2249 

18,6 
2998 

27,6 
3883 

37,2 
5099 

56,6 
7589 

73.1 
9900 

82,0 
11089 

In  Fig.  118  sind  einige  dieser  Resultate  dargestellt;  es  bezeichnen  die 
Abscissen  die  Temperatnren ,  die  Ordinaten  die  Widerstände,  die  den 
Cnrven  beigeschriebenen  Zahlen  die  Reihe  der  Beobachtungen. 

Der  Widerstand  steigt  also  bei  schwachen  Concentrationen  mit  ab- 
nehmender Temperatur  gleichmässig  bei  den  verschiedenen  Lösungen, 
und  zwar  um  so  stärker,  je  weiter  die  Temperatur  sinkt.  Bei  grosseren 
Concentrationen  steigt  der  Widerstand  mit  sinkender  Temperatur  starker, 
do  dass  bei  derselben  Temperatur  mit  wachsender  Concentration  ein 
Minimum  des  Widerstandes  (wie  schon  von  Hankel,  §.  213,  beo^ktet 
würde)  und  dann  wiederum  eine  Zunahme  desselben  eintritt.  Das  Mini- 
mum zeigt  sich  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  bei  verschiedenen 
Concentrationen. 

Aus  den  Versuchen  von  Beetz  berechnet  sich  femer  die  Leitnngs- 
fahigkeit  der  Lösungen  bei  verschiedenem  Gehalt  p  an  wasserfreiem 
schwefelsauren  Zinkoxyd  bei  20* C.  nach  der  Formel: 

A,«  =  0,000000124  +  0,0000004131  p  —  0,0000000078  74 1>« 

+  0,00000000005079  p«. 

Fig.  119,  in  der  die  Abscissen  die  Salzgehalte,  die  Ordinaten  die 
Leitungsfähigkeit  angeben,  macht  dieses  Verhalten  anschaulich. 


BeBtimraungen  von  Beetz.  331 

Mit  steigendes  Temperaturen  nimmt  die  Leitangsfahigkeit  bei  ver- 

Fig.  118. 


sobiedenen  Salzgehalten  p  der  Lösosgen  verschieden  schnell  za.  Die 
Formel  *  =  (32,09  +  4,0364|)—  0,0473jp*)  10'  giebt  den  Coefficienten 
S  dieser  Zonahme  etwa  zwinchen  2b  and  45'*C.  an;  dieselbe  ist  innerhalb 
jeAer  Grade  nahezu  proportional  der  Temperaturerhöhung,  Bei  schwach 
nnd  bei  stark  concentrirten  Lösungen  nimmt  indess  bei  höheren  Tem- 
peraturen die  Leitungsttlhigheit  etwas  weniger  zn,  bei  stark  concen- 
trirten nimmt  sie  ausserdem  bei  niederen  Temperaturen  etwas  stärker 
zu,  als  dieses  Gesetz  erfordern  würde. 


332 


Widerstand  der  Flüssigkeiten. 


321 


YerBticbe  von  PaalzowO  nach  der  §.  179  beschriebenen 

Methode. 


Temperatur. 

Widerstände. 

Quecksilber 

1 

HSO4 

15*G. 

96950 

HSO4     +     14  aq 

19 

14157)  ^.  . 

, ««,  /v    Minimum 

13310 

HSO4     +     13  aq 

22 

HSO4     -f  499  aq 

22 

184773 

ZkS04    +     23  aq 

23 

1944001  ™  . 
,«,^^/vr  Minimum 
191000) 

ZkS04    +     24aq 

f> 

ZkSO*    +  107  aq 

n 

354000 

CUSO4    -f     46 aq 

22 

202410 

CuSO*    +  106  aq 

V 

339341 

MgS04  -f     34 aq 

n 

199180 

MgS04  +  107  aq 

n 

324600 

HQ        +    15aq 

23 

13626 

HCl        +  500  aq 

n 

86679 

Bei  der  Schwefelsäure  und  dem  Zinkvitriol  tritt  das-  einer  be- 
stimmten Concentration  der  Lösungen  entsprechende  Mmimum  des  IR- 
derstandes  deutlich  hervor. 

Bei  Gemengen  wurden  die  folgenden  Resultate  erhalten,:  Denaelbeii 
ist  in  Columne  3  das  Mittel  der  Leitungswiderstände  R  .und  Ri  der 
gemischten  Lösungen,  in  Columne  2  der  nach  der  Formel 

S  +  Si 

berechnete  Widerstand  beigeft^;  also. der  Widerstand  unter  der  An- 
nahme, dass  der  Strom  beider  Flüssigkeiten  nebeneinander  dureb- 
fliesst  3). 

W  beob.  W= 


ZkSO*  4- 
CUSO4  + 

ZkS04  + 
HSO4  + 

CUSO4  + 
HSO4  + 

ZkS04  + 
CUSO4  + 

ZkSO*  + 


50  aq 
50  aq 

50  aq 
50  aq 

50  aq 
50  aq 

23  aq 
55  aq 

23  aq 


CUSO4  +  105  aq 


R  und  Ri 

2326001 
2133832) 

2326001 
25775) 

2138321 
25775) 

1944001 
225254/ 

1944001 
339341/ 


RRi 


193920 


64800 


63460 


192430 


199620 


B  +  Ri 
222840 

46300 

45900 

208700 

247200 


W= 


R  +  Ri 


2 


223216 


129187 


119803 


209827 


266870 


^)  PaalKow,  Berl.  Monatsber.  30.  Jali.  1868,  S.  486*;  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXV1. 
S.  489.  1869*.  —  3)  In  Betreff  der  Leitnngnfllhigkeit  der  Gemenge  vgl.  auch  die  Vcr 
■ache  Ton  Boachotte  (§.  225,  S.  838). 
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Es  stimmt  also  der  beobachtete  Widerstand  weder  mit  der  einen 
noeh  mit  der  anderen  Formel,  steht  aber  dem  der  besser  leitenden  Flüs- 
sigkeit näher. 

Bestimmungen  von  Kofilrausch  und  Nippoldt^* 

Abwechselnd  gerichtete  Inductionsströme ,  erzeuget  durch  die  Rota-  222 
tion  eines  Magnets  in  einer  Inductionsspirale,  wurden  durch  eine  mit 
yerdünnter  Schwefelsäure  gefällte  Glasröhre  von  109,02°™"  Quer- 
schnitt geleitet,  in  der  sich  zwei  Platinelektroden  im  Abstand  von  860™™ 
befanden.  Ausserdem  durchflössen  die  Ströme  ein  Elektrodynamometer. 
Der  Zersetzungsapparat  wurde  sodann  durch  verschiedene  Längen  des 
Rheochords  yon  du  Bois-Reymond  ersetzt  und  die  Uebereinstimmung 
der  in  beiden  Fällen  durch  das  Dynamometer  gemessenen  Intensitäten  bei 
verschiedenen,  durch  eine  Sirene  gemessenen  Rotationsgeschwindigkei- 
ten des  inducirenden  Magnets  festgesteUt.  Die  Polarisation  war  hier- 
durch zum  grössten  Theil  ausgeschlossen  (vergl.  indess  das  Capitel  Pola- 
risation). Auf  diese  Weise  ergaben  sich  die  relativen  Widerstände  B 
und  Leitangsföhigkeiten  L  bezogen  auf  den  des  Quecksilbers  gleich  1 : 
Schwefelsäure 

b«  18  5»C        ^°^-  H SO4.     B (220 q) l  Aenderung  von  JB  fttr  1« in  Proc. 

1,0504  8,3  34530 

1,0989  14,2  18946 

1,1431  20,2  14990 

1,2045  28,0  13133 

1,2631  35,2  13132 

1,3163  41,5  14286 

1,3547  46,0  15762 

1,3994  50,4  17726 

1,4482  55,2  20796 

1,5026  60,3  25574 

*)  Diese  Zahlen  sind  mit  10^  zu  dividiren. 

**)  Berechnet  nach  der  Annahme,  dass  die  Aenderungen  der  Temperatur 
proportional  sind. 

Auch  hier  zeigt  sich  das  Minimum  des  Widerstandes  bei  einem  Ge- 
balt der  Säure  von  28  bis  35  Proc.  (beim  spec.  Gew.  1,233)  gleich  13132, 
wie  es  auch  Paalzow  für  einen  Gehalt  von  28,85  Proc.  (13810)  findet. 

Fär  je  1®  Temperaturerhöhung  steigt  im  Allgemeinen  die  Leitungs« 
fthigkeit  um  die  .Grösse 

d  =  0,4680  +  0,021 90  jp, 
wo  p  den  l*rocentgehalt  der  Flüssigkeit  von  concentrirter  Schwefelsäure ' 
uigiebt. 


28960  *) 

0,663  **) 

Ö2781 

0,646 

66710 

0,799 

76145 

1,317 

76148 

1,259 

69997 

1,410 

63444 

1,674 

56416 

1,582 

48091 

1,417 

39102 

1,794 

^)  Kohlrftiiscli,  Gdttinger  Nachr.  Not.  18.  .1868,  S.  415*.  Nippoldt,  Jahres- 
bricht  des  phj«.  Verein»  su  Fnwkf.  1867  —  68,  S.  71*,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXVIII, 
B.  879,  186»\ 
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Versuche  von  Said  Effendi. 

223  Auch  bei  sehr  schlecht  leitenden,  nicht  zersetzbaren  Flüssigkeiten 
hat  Said  Ef feudi  ')  eine  Leitungsfahigkeit  nachzuweisen  und  zu  mes- 
sen versucht.  Trennte  er  zwei  Platinplatten  mittelst  Flanell  oder  Seide 
oder  Glasstäben,  wickelte  sie  um  eine  Röhre,  senkte  sie  so  in  verschiedene 
schlechtleitende  Flüssigkeiten  und  verband  sie  mit  4  bis  8  Bunsen'- 
sehen  Elementen,  so  zeigte  die  Elektrolyse  die  Leitungsfahigkeit  der 
Flüssigkeiten  an.  Da  hier  der  Querschnitt  (195  000°™")  bei  der  Be- 
nutzung beider  Seiten  der  Platten  sehr  gross,  der  Abstand  der  Platten 
sehr  klein  ist,  so  ist  die  Strominten sität  verhältnissmässig  bedeutend. 
So  giebt  reines  Wasser  eine  reichliche  Gasentwickelung,  ebenso  Alkohol, 
auch  Terpentinöl  (mit  8  Bunse naschen  Elementen),  ebenso  reines  Pe- 
troleum. Bei  Ersetzung  des  Apparates  durch  einen  Rheostat  und  Mes- 
sung der  Intensität  des  Stromes  bei  kurz  dauerndem  Durchleiten  ergaben 
sich  die  Leitungsiahigkeiten  von : 

Wasser    Petroleum    Schwefelkohlenstoff    Alkohol 
1000  72  55  49 

Aether    Terpentinöl    Benzol 
40  23  16 

Ob  indess  hier  nicht  doch  eine  Leitung  durch  den  hygroskopischen 
Flanell  oder  ein  Funkenübergang  der  Elektricität  an  einzelnen,  einander 
berührenden  Metallstellen  stattfand,  der  die  Zersetzungserscheinung  be- 
dingt, mag  dahingestellt  bleiben.  Jedenfalls  wären  genauere  Versuche 
anzustellen,  ehe  obige  Körper  als  durch  den  Strom  zersetzbar  anzusehen 
wären. 

224  Wir  müssen  jetzt  die  verschiedenen  Angaben  der  einzelnen  Beob- 
achter mit  einander  vergleichen,  und  sie,  wo  es  möglich  ist,  auf  ein  ge- 
meinsames Maass  zurückführen.  Als  ein  solches  würde  der  Widerstand 
des  reinen  Quecksilbers  als  Einheit  dienen  können.  Auf  dieses  lassen 
sich  indess  wegen  Mangel  an  experimentellen  Daten  nicht  alle  Beobach- 
tttQgeln  reduciren. 

Schon  bei  einer  Vergleichung  der  Resultate  von  Schmidt  mit  de- 
nen von  Horsford  zeigt  sich  ein  wesentlicher  Unterschied,  der  durch 
eine  verschiedene  Leitungsfähigkeit  des  von  beiden  Beobachtern  zur  Be- 
stimmung der  Widerstände  verwendeten  Neusilberdrathes  des  Rheosta- 
ten  und  die  Mängel  der  Messungen  mit  den  Rheostaten  bedingt  sein 
kann.  —  Zur  Vergleichung  der  auf  den  Widerstand  des  Silbers  reducirten 
Beobachtungen  von  Becquerel  mit  denen  von  Horsford  und  Becker 
kann  die  Angabe  Becker*s  dienen,  dass  der  von  ihm  (und  von  Hors- 
ford) benutzte  Neusilberdrath  einen  12,401  mal  grösseren  Widerstand 
besasB,  als  der  des  Silbers  ist.    Indess  fehlen  auch  hier  oft  genauere  An- 

»)  Said  Effendi,  Coinpt.  Rend.    T.  LXVllI,  p.  1565.    1869*. 
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gaben  der  Temperatur  und  des  Gehaltes  der  LöBungen.  Bei  dieser  Ver- 
gleichnng  ergeben  sich  grosse  Differenzen. 

Es  ist  XL  A.  der  Widerstand  einer  Kupfervitriollösung ,  welche 
15,093  Grm.  wasserfreies  Salz  oder  20,83  Proc.  wasserhaltiges  Salz  ent- 
hält, nach  llorsford,  gegen  den  Widerstand  des  Neusilbers  gleich  1 
=  972320.  Berechnet  man  mit  Becker  denselben  Werth  aus  der  An- 
gabe Her  sf  er  d's  für  die  verdünntere  Lösung  desselben  Salzes,  so  er- 
iiielte  man  1053100,  während  Beck  er 's  Tabelle  selbst  den  Werth 
23p33  X  51190=  1194300  ergiebt,  und  er  aus  den  BecquereTschen 
Angaben  för  jenen  Werth  annähernd  die  Zahl  1305400  herausrechnet. — 
Auch  bei  der  Schwefelsäure  ergeben  sich  solche  Differenzen.  Die  Säure 
Tom  specif.  Gew.  1,25  hat  nach  Horsford  den  Widerstand  56180,  nach 
Becker  den  Widerstand  61430.  Die  Resultate  von  Lenz  und  Sa- 
weljew  weichen  noch  viel  mehr  ab,  vermuthlich  in  Folge  einer  fehler- 
iiafien  Messung  der  Dicke  des  Rheostatendrathes. 

Aach  die  relativen  Werthe  der  einzelnen  Bestimmungen  für  ver- 
Bchieden  concentrirte  Lösungen  sind  nicht  völlig  in  Uebereinstimmung. 

So  schwankt  das  Verhältniss  der  numerischen  Werthe,  welche  Schmidt 
and  Horsford  für  die  Widerstände  gleicher  Kochsalzlösungen  gefunden 
baben,  zwischen  den  Werthen  1 : 1,48  und  1  : 1,61.  —  Setzt  man  den 
Widerstand  einer  verdünnten  Schwefelsäure  vom  specif.  Gew.  1,25  gleich 
100,  80  ergiebt  sich  folgende  Vergleichung  der  von  Horsford,  Becker 
und  dem  Verfasser  gefundenen  Werthe  der  Widerstände  bei  20^  C. 


Specif.  Gew. 

Horsford. 

Wiedemann. 

Becker. 

1,072 

^i^ 

185 

._ 

1,100 

185 

— 

152 

1,142 

— 

110,7 

— 

1,150 

121 

— 

131 

1,200 

100 

— 

109 

1,250 

100 

— 

100 

1,270 

— 

100 

— 

1,300 

100 

106 

1,400 

147 

186 

1,420 

— 

136 

— 

1,500 

— 

191 

304 

1,665 

— 

406 

— 

1,840 

— 

688 

Hiernach  weichen  die  Resultate  von  Becker  viel  weiter  von  den 
Ton  Horsford  und  mir  gefundenen  von  einander  ab,  als  diese  Resultate 
unter  einander. 
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Eine  Vergleichong  der  Versuche  von   Saweljew  mit  denen  tod 
Becker  ergiebt  gleichfalls  sehr  bedeutende  Differenzen: 


« 

Widerstände  nach 

Widerstand  nach 

Specif.  Gew. 

Specif.  Gew. 

Saweljew. 

Becker. 

Saweljew. 

Becker. 

1,110 

119 

119 

1,393 

112 

136 

1,147 

98 

104 

1,441 

181 

178 

1,215 

86 

104 

1,492 

159 

231 

1,252 

90,5 

105 

1,575 

239 

340 

1,345 

100 

100 

1,726 

427 

646 

Diese  Werthe  sind  aus  einer  von  Saweljew  gegebenen  Tabelle  be- 
rechnet. Die  Widerstände  der  Säure  vom  specif.  Gew.  1,845  sind  bei 
beiden  Beobachtungsreihen  gleich  100  angenommen  worden.  Die  Tem- 
peratur für  beide  Reihen  ist  12^  bis  16^  C.  Auch  hier  geben  die  Be- 
obachtungen Becker 's  eine  viel  schnellere  Aenderung  des  Widerstan* 
des  der  Schwefelsäure  mit  Aenderung  ihrer  Concentration ,  als  die  von 
Saweljew,  welche  sich  näher  den  von  Horsford  und  mir  erhaltenen 
Resultaten  anschliessen.  Yermuthlich  liegen  diese  Ungleichheiten  in  der 
Aenderung  der  Polarisation  bei  den  Versuchen  von  Becker,  welche  ni- 
mentlich  bei  höheren  Concentrationen  hervortritt. 

Aehnliche  Abweichungen  zeigen  sich  auch  bei  den  Bestimmungen 
der  Widerstände  der  Kupfervitriollösungen. 

Viel  besser  stimmen  die  Bestimmungen  für  den  Widerstand  der 
Zinkvitriollösungen  mit  einander  überein.  Reducirt  man  die  Bestim- 
mungen von  E.Becquerel  auf  den  Widerstand  des  Quecksilbers  gleich 
Eins  (die  Leitungsfähigkeit  des  Silbers  ist  nach  Siemens  56,2  gegen  die 
des  Quecksilbers  gleich  1),  so  stimmen  sie  mit  den  Zahlen  von  Beetz  sehr 
gut;  die  Zahlen  von  Horsford,  so  weit  sie  sich  reduciren  lassen,  eben- 
falls, die  von  Becker  viel  schlechter  überein.  Es  ist  nämlich  die  Lei- 
tungsfähigkeit (sämmtliche  Zahlen  sind  mit  1000000000  mnltiplicirt): 


Salzgehalt  auf  100  6rm.  Wasser.         Temperatur. 


49,7 
24,3 
14,0 

Salzgehalt  auf  100  Grm.  Wasser. 


56,5 
27,5 


14,4 


Temperatur. 
20« 


Leitungsfähigkeit 
Beetz  Becquerel 
3133      3243 
3905       4007 
3047       3052 

Leitungsfahigkeit 
Beetz     Becker 
3433      5665 
4612      6176 
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Endlich  ist  nach  Horsford  die  Leitangsf&higkeit  bei  einem  Salz- 
gehalt von  7,287  Ghrm.  (wasserfreies)  Salz  in  100  Cubikcentimetem  bei 
18biB20®C.  gleich  2426;  nach  Beetz  die  einer  Lösung,  welche  7,18  Grm. 
Salz  auf  100  Grm.  der  Losung  enthält,  gleich  2387. 

Am  zuverlässigsten  dürften  die  §§.  220  bis  222  erwähnten  Resultate 
TOD  Beetz  und  Paalzow,  sowie  auch  von  Kohlrausch  und  Nip- 
pel dt  sein,  die  auch  unter  sich  sehr  gut  übereinstimmen.  Die  zu  ihrer 
Auffindung  angewandten  Methoden  sind  jedenfalls  die  sichersten. 

Wenngleich  die  einzelnen  Beobachtungswerthe  hiernach  bedeutend  225 
Tiriiren,  so  ergeben  sich  aus  ihne*h  dennoch  einige  allgemeinere  Resultate. 

1)  Zunächst  scheint  die  Leitungsfähigkeit  des  reinen  Wassers  äusserst 
gering  im  Yerhältniss  zu  der  der  Salzlösungen  zu  sein.  Wenn  auch  das 
Resultat  von  Pouillet,  dass  die  Leitungsfahigkeit  des  Wassers  nur  0,0026 
Ton  der  der  concentrirten  Knpfervitriollösung  sein  soll,  wegen  der  bei 
den  Bestimmungen  auftretenden  Polarisation  nicht  zuverlässig  ist,  so 
folgt  der  aufgestellte  Satz  auch  aus  anderen  Erfahrungen,  denen  frei- 
liek  genaue  numerische  Data  nicht  zu  Grunde  liegen. 

2)  Wird  in  dem  reinen  Wasser  ein  Salz,  eine  Säure,  genug  ein  Lei- 
ter zweiter  Klasse  gelöst ,  so  nimmt  die  Leitungsfähigkeit  zuerst  propor- 
tional der  Menge  dieses  Stoffes  zu ;  ein  neuer  Beweis,  dass  die  Leitungs- 
fahigkeit des  Wassers  gegen  die  des  zugesetzten  Stoffes  als  verschwin- 
dend klein  angesehen  werden  kann.  Bei  weiterem  Zusätze  nähert  sich 
die  Leitungsfahigkeit  der  Lösung  einem  Maximum.  Bei  einzelnen  Lö- 
ningen,  z.  B.  von  Kupfervitriol,  Salpeter,  wird  dieses  Maximum  selbst 
bei  völliger  Concentration  der  Lösungen  noch  nicht  erreicht;  bei  der 
L^ang  anderer  Stoffe,  welche  in  grosser  Quantität  in  Wasser  sich  auf- 
lösen, tritt  das  Maximum  schon  unterhalb  des  Maximums  der  Concentra- 
tion ein,  und  bei  weiterer  Concentration  nimmt  die  Leitungsfahigkeit 
wieder  ab. 

Bei  den  Lösungen  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  lassen  die  Anga- 
ben nicht  genau  die  Lage  des  Maximums  erkennen,  indess  scheint  es  bei 
einer  Yerdünnung  der  concentrirten  Lösung  auf  das  Doppelte  schon  er- 
reicht zu  sein;  bei  Kochsalzlösungen  tritt  das  Maximum  bei  einem  Salz- 
geitalt  von  24,4  Proc.  ein ,  bei  der  Schwefelsäure  übereinstimmend  nach 
älteren  Beobachtungen  von  de  laRive  und  den  neueren  Untersuchungen 
bei  einem  specifischen  Gewicht  zwischen  1,20  und  1,26  (1,233),  einem  Ge- 
balt von  20  bis  35  Proc.  an  concentnrter  Säure.  Zugleich  ist  diese  Säure 
die  am  besten  leitende  Flüssigkeit.  Auch  bei  Zinkvitriollösung  zeigt  sich 
das  Maximum,  ist  aber  je  nach  der  Temperatur  verschieden.  —  Das  von 
Matteucci  angegebene  Maximum  der  Leitungsfahigkeit  von  Salpeter- 
lanre  and  Chlorwasserstoffsäure  bedarf  der  Bestätigrung. 

Die  von  £.  Becquerel  aufgestellte  Formel: 

L  g 

Wiedemann,  OalTAuiraiaa,  I.  22 
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welche  die  Leitnngsfahigkeit  L  der  Lösnngen  der  schwerer  löslichen  Salze 
nnd  der  sehr  verdünnter  Lösungen  der  leicht  löslichen  als  eine  Function 
des  Salzgehaltes  g  hinstellt,  hat  nur  einen  rein  empirischen  Werth  inner- 
halb enger  Grenzen,  da  sie  für  das  bei  einzelnen  Lösungen  eintretende 
Maximum  nicht  gilt. 

Eben  so  wenig  begründet  sind  hiernach  die  Resultate  von  Marie 
DayyO,  nach  denen  die  Leitnngsfahigkeit  der  Lösungen  von  Salzen  and 
Säuren  in  Wasser  der  Formel  A  =  a  +  6  s  entsprechen  soll ,  in  der « 
den  Gehalt  der  Lösung  an  wasserfreiem  Salz  angiebt,  a  und  h  Constante 
sind,  von  denen  a  die  Leitnngsfahigkeit  des  Wassers  für  sich  wäre.  Avf 
die  Behauptungen,  dass  die  Leitnngsfahigkeit  eines  Salzes  mit  der  Grösse 
der  Verwandtschaft  seiner  Elemente  zunehmen  soll  u.  s.  f.,  gehen  wir 
deshalb  ebenfalls  nicht  näher  ein. 

Ueber  die  von  Matteucci  aufgestellten  Beziehungen  zwischen  der 
Leitnngsfahigkeit  geschmolzener  und  gelöster  Salze  haben  wir  uns  schon 
oben  S.  315  ausgesprochen.  —  Leider  fehlen  uns  noch  ausführlichere 
Bestimmungen  über  die  Leitungsverhältnisse  der  geschmolzenen  Leiter 
zweiter  Ordnung. 

Der  müthmaassliche  Grund ,  weshalb  die  Leitnngsfahigkeit  der  Lö- 
sungen sich  bei  grösserem  Gehalt  an  gelöstem  Stoffe  einem  Maximnm 
nähert,  wird  in  den  theoretischen  Betrachtungen  über  die  Vorgänge  der 
Elektrolyse  näher  beleuchtet  werden. 

3)  Zwischen  dem  Leitungsvermögen  der  Flüssigkeiten  für  Wärme 
und  Elektricität  besteht  kein  directer  Zusammenhang  '^).  Nach  der  Ab- 
nahme der  Leitungsfahigkeit  ordnen  sich  die  concentrirten  Lösungen  der 
folgenden  Salze  und  die  Schwefelsäure  (specif.  Gew.  1,25)  wie  folgt: 

für  Wärme :  Quecksilber,  Wasser,  Cu  S  O4 ,  H  S  O4 ,  Zk  S  O4,  Na  CL 

„  Elektricität :  Quecksüber,  HS  O4,  Na  Gl,  Zk  S  O4 ,  Gu  S  O4 ,  Wasser. 
Es  ist  indess  wohl  zu  bedenken,  dass  die  Leitung  der  Elektricitit 
in  den  Flüssigkeiten  unter  ganz  anderen  Bedingungen  vor  sich  geht,  als 
die  Leitung  der  Wärme.  Während  die  Wärme  in  den  Flüssigkeiten  von 
Theilchen  zu  Theilchen  übergeht,  ohne  dass  eine  chemische  Zersetzung 
eintritt,  ist  der  Durchgang  des  Stromes  stets  mit  einer  solchen  yerbunden, 
wodurch  also  besondere  Bewegungen  einzelner  Bestandtheile  der  Flös- 
sigkeit  in  derselben  vermittelt  werden. 

4)  Gemische  von  Lösungen  haben  nicht  immer  die  mittlere  Leitnngs- 
fahigkeit ihrer  Bestandtheile,  wie  Paalzow  (§.  221)  gezeigt  hat  XmA 
Bouchotte')  leitet  eine  gemischte  Lösung  von  schwefelsaurem  Zink  und 
Kupferoxyd  besser,  als  dem  Mittel  der  Leitungsfahigkeiten  der  gemisch- 
ten Lösnngen  entspricht;  ein  Gemisch  von  salpetersaurem  Zink  und  Chlor- 
zink hat  dagegen   die  mittlere  Leitungsfahigkeit  seiner  Bestandtheile. 


^)  M.  Davy,  Compt.  rena.  T.  UV,  p.  465.  1862*.  —  2)  Paalzow,  Berl.  MoDÄtsler- 
1868,  30.  Juli,  S.  491*.  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXIV,  S.  618.  1868*.  —  »)  Bouchottf, 
Compt.  rend.  T.  LXII,  p.  955.  1864*. 
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5)  Die  Erhohtuig  der  Temperatn^  yermehrt  die  Leitimgsfahigkeit  der 
Lösungen  oder  vermindert  ihren  Widerstand,  und  zwar  mit  steigender 
Temperatur  in  abnehmendem  Verhältniss.  So  vermindert  sich  innerhalb 
der  Temperatnrgrenzen  t  —  ti  bei  Temperatnrerhöhong  am  einen  Grad 
der  bei  der  niederen  Temperatur  beobachtete  Widerstand  der  Kupfer- 
TÜriolldsiingen  nm  Ö  Proc.,  wie  in  folgender  Tabelle  verzeichnet  ist: 


Gehalt  der  Lösung : 


nach  Hankel. 

nach  Becker. 

nach  Wiedemann. 

Gonoentrirte 
Lösong. 

26,49%  14,6% 

9,62% 

16,7  %  (187  Grm. 
in  1000  C  C.) 

i-ti        & 

t-ti 

&         & 

& 

*— */            & 

a-13,7«C.  2,93% 

20    260C.  (270C.) 

1,66      1,63 

1,69 

20  — 260C.     1,68 

0-^,70C.  1,87% 

40-5000. 

1,49      1,41 

1,19 

26  —37,50  c.  1,63 

0-B3«C.     1,07% 

60— 60ÖC.  (700C.) 

0,93      0,49  (?) 

ff 

0,82 

37,6—510  0.     1,29 
61,5—600  C.     1,18 
60  -75,60  0.  0,91 

Die  Werthe  von  Becker  sind  seinen  directen  Beobachtongsresnlta- 
ten  entnommen.  Sie  stimmen  annähernd  mit  den  von  Hankel  and  mir 
gefundenen  überein.  Mit  wachsender  Concentration  scheint  die  Tempe- 
ratnranderong  den  Widerstand  etwas  starker  za  ändern. 

Für  2iinkvitriolldsangen  hat  Beetz  (§.  220)  ebenfalls  die  analogen 
Resultate  nachgewiesen. 

Aas  den  Bestimmungen  Becker 's,  welche  freilich  wohl  wegen  der 
bei  den  concentrirteren  Säuren  mit  Aenderung  der  Stromstärke  eintreten- 
den Aendening  der  Polarisation  nicht  ganz  zuverlässig  sind,  folgt  für  die 
Schwefelsäure  ebenfalls,  dass  mit  wachsender  Concentration  eine  gleiche 
Temperatoränderong  eine  stärkere  Abnahme  des  Widerstandes  bedingt. 

Aach  die  Gase  sollen  bei  hoher  Temperatur  eine  eigene  Leitungs-  226 
Eiligkeit  annehmen.  —  E.  BecquereP)  spannte  in  einem  langen,  in 
einem  Ofen  erhitzten  Platinrohr  zwei  parallele  Platindräthe  aus,  welche 
einander  nicht  berührten,  und  verband  das  eine  Ende  des  einen  mit  dem 
einen  Pol  einer  Säule.  Der  andere  Pol  der  Säule  war  mit  dem  einen 
Ende  des  Drathee  eines  Gralvanometers  von  24000  Windungen,  das  an- 
dere Ende  des  Gralvanometerdrathes  mit  einem  besonderen  Rheostaten 
Terbonden.  Derselbe  bestand  aas  einem  Gefass  voll  sehr  verdünnter 
Kupfervitriollösung ,  in  welchem  sich  eine  Platinplatte  als  Elektrode  be- 
fand.  In  das  Gefass  tauchte  ein  Gapillarrohr ,  in  welches  von  oben  mehr 

*)  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Vhjs,  [3]  T.  XXXIX,  p.  355.    1858*. 
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oder  weniger  tief  ein  Platiudrath  als  zweite  Elektrode  eingesenkt  wnrde. 
Vom  Rheostaten  ans  ging  eine  Leitung  zu  dem  zweiten  Drath  im  Platm- 
rohr.  Bei  Rothglühhitze  hegann  die  Ablenkung  der  Galvanometemadel 
einen  Strom  anzuzeigen,  welchen  Becquerel  als  einen  Nachweis  für 
die  Leitung  des  Stromes  durch  die  Luftschicht  zwischen  beiden  Platin- 
dräthen  ansieht.  —  Nach  Becquerel  sollen  so  bei  höheren  Temperatu- 
ren alle  Gase  leitend  werden.  Verdünnte  Gase  sollen  bei  höheren  Tempe- 
raturen besser  als  Gase  von  gewöhnlichem  Druck  leiten,  wenngleich  sie 
bei  niederen  Temperaturen  den  Strom  ebensowenig  durchlassen,  wie  letz- 
tere. —  Die  numerischen  Angaben,  dass  die  Leitungsfahigkeiten  der  Luft 
des  Wasserstoffs  und  der  Kohlensäure  sich  wie  1  :  0,3  —  0,4  :  1,2—2 
verhalten,  dass  der  Widerstand  der  verdünnten  Luft  bei  dem  Drack 
von '760™,  137,0°^,  40,5~«  2"^  sich  wie  20,9  :  7,1  :  4,8  :  3,8  ver- 
halte, und  der  Widerstand  der  gewöhnlichen  erhitzten  Luft  wenigsteiiB 

SOOOOmal  grösser  sei,  als  der  von  Wasser,  welches  Kupfervitriol 

gelöst  enthält,  können  auf  Genauigkeit  keinen  Anspruch  machen.  Ebenso 
bedürften  die  sonderbaren  Resultate ,  dass  der  Widerstand  der  Gase  mit 
der  Stromintensität  und  bei  gleichbleibender  Intensität  mit  der  Zahl  der 
Elemente  der  benutzten  Säule  sich  ändere ,  ebenso  die  Angaben ,  dass 
der  Strom  leichter  von  einer  grossen  negativen  Oberfläche  durch  die  Gase 
zu  einer  kleinen  positiven  (wenn  das  Platinrohr  oder  ein  Eisenrohr  mid 
ein  Drath  in  demselben  als  Elektroden  dienten),  als  umgekehrt  übergehe, 
noch  einer  näheren  Begründung.  Dieselben  können  sehr  wohl  dadurcli 
bedingt  sein,  dass  in  dem  benutzten  Rheostaten  die  Polarisation  unter 
den  verschiedenen  Bedingungen  sehr  verschieden  ausfallen  musste.  Viel- 
leicht könnte  auch  die  vermeintliche  Leitung  der  Gase  ganz  und  gar 
nur  dadurch  bedingt  worden  sein ,  dass  sich  bei  höheren  Temperaturen 
Nebenleitungen  zwischen  den  Platindräthen ,  z.  B.  durch  Schmelzen  von 
Lackschichten  u.  s.  f.  herstellten.  Grove  9  wenigstens  konnte  bei  dem 
folgenden  Versuche  keine  besondere  Leitungsfahigkeit  der  glühenden 
Gase  nachweisen:  Durch  die  die  Enden  eines  Glasrohrs  schliessenden 
Korke  wurden  zwei  Kupferdräthe  in  dasselbe  eingeführt,  und  zwischen 
ihnen  ein  Platindrath  ausgespannt.  Durch  Hindurchleiten  eines  StromeB 
wurde  derselbe  in  lebhaftes  Glühen  versetzt  Wurde  ihm  nun  auf  V50  Zoll 
Entfernung  ein  zweiter  Drath  genähert,  und  wurden  beide  Dräthe  mit  den 
Polen  der  Batterie  von  Gassiot  (§.  55)  verbunden,  so  ging  doch  durch- 
aus kein  Strom  zwischen  beiden  Dräthen  über.  Vielleicht  bildeten  sich  bei 
den  Versuchen  von  Becquerel  auch  zwischen  den  Dräthen  einzelne 
Funkene)4tladungen ,  die  dann  besonderen  Gesetzen  folgen.  (VergL  das 
Verhalten  der  verdünnten  Gase  gegen  Inductionsströme  Bd.  II). 

Ueber  die  Leitungsfl&higkeit  der  Flamme  s.  im  Capitel    „Thermo- 
elektricität**. 


1)  Grove,  Athenaenm  1853,  S.  1134;  Inst.  1854,  S.  35*. 


Viertes   Gapitel. 

Bestimmung  der   elektromotorischen  Kraft. 


L    Einheit  der  elektromotorischen  Kraft. 

Als  Einheit   der   elektromotorischen  Kräfte  würden  wir  nach  den  227 
Angaben  des  §.  1 30  eine  solche  Kraft  hinzustellen  haben,  welche  der  Ein- 
heit der  Differenz  der  elektrischen  Potentiale  an   den  Enden  eines   Lei- 
ters entspräche. 

Wir  werden  auf  die  Bestimmung  dieser  Einheit  erst  später  zurück- 
kommen. Für  praktische  Zwecke  ist  es  bequemer,  wie  für  den  Wider- 
stand, so  anch  für  die  elektromotorischen  Kräfte  eine  empirische 
Einheit  aufzustellen. 

Als  eine  solche  definiren  wir  die  elektromotorische  Kraft 
eines  D an ielT sehen  Elementes,  dessen  beide  Metallplatten  aus  Kupfer 
nnd  amalgamirtem  Zink  bestehen  und  resp.  in  concentrirte  Kupfervitriol- 
lösong  und  concentrirte  Zinkvitriollösung  tauchen.  In  dieser  Art  lässt  sich 
das  Dan ieir sehe  Element  von  sehr  constanter  elektromotorischer  Kraft 
herstellen.  Die  Platte  von  amalgamirtem  Zink  nimmt  in  Zinkyitriollösung 
gar  keine  Polarisation  während  des  Hindurchleitens  eines  Stromes  an,  so 
dass  sich  hier  die  elektromotorische  Kraft  gar  nicht  ändert.  Bei  Anwen- 
dimg Ton  nicht  amalgamirtem  Zink  ist  dies  nicht  der  Fall,  ebensowenig 
bei  Anwendung  von  amalgamirtem  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure.  — 
An  der  Kupferplatte  ist  die  Polarisation  jedenfalls  auch  nur  sehr  gering.  — 
Auch  ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft  kaum,  wenn  das  Element 
von.  IC*  bis  50®  erwärmt  wird;  wobei  indess  beide  Elektroden  gleiche 
Temperatur  haben  sollten  (bei  verschiedener  Temperatur  tritt  eine  kleine 
Aenderung  ein  s.  §.  264).  Femer  hat  die  Verdünnung  der  Zinkvitriol- 
lösong  mit  Wasser  selbst  bis  zum  20fachen  Volum  nur  einen  sehr  gerin- 
gen Einfluss;  ebensowenig  Einfluss  hat  es,  wenn  in  die  Kupfervitriollösung 
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eine  nicht  zn  grosse  Quantität  ZinkvitriollÖsnng  hinein  diffiindirL  —  Xu 
muas  die  KupfervitriollöBung  immer  möglichst  concentrirt  erhalten  werden, 
damit  an  der  Kupferplatt«  keine  Polarisation  auftritt ,  nnd  es  darf  keiot 
KnpferlöBang  zu  der  Zinkplatte  difiiindiren,  da  sich  sonst  Kupfer  darauf 
niederschlägt  und  sich  dadurch  die  elektromotorische  Kraft  ändert.  Ala 
Kupferplatte  Bellte  man  eine  galvanoplastisch  niedergeschlagene  Platt« 
vählen  oder  ein  Kupferblech,  welches  in  einer  concentrirten  Knpfer- 
ritriollöeung  einige  Zeit  als  negative  Elektrode  einer  Kette  von  1  bis 
2  Daniell'schen  oder  Bnnsen'schen  Elementen  einer  zweiten,  ab  po- 
sitive Elektrode  dienenden  Knpferplatte  gegenübergestanden  und  sich  eo 
mit  reinem  Kupfer  überzogen  hat.  Es  wirkt  sonst  Anfangs  das  Kupfer- 
blech, welches  steta  Ojyd  enthält,  etwas  stärker  elektromotorisch  (um  '/i« 
nach  Raonlt '). 

S  Bei  häufigeren    Vergleichungen  elektromotorischer    Kräfle   mit  der 

Kraft  eines  Daniell 'sehen  Elementes  dürfte  sich  folgende  Form  dessel- 
ben empfehlen  : 

Zwei  Gläser  Ä  und  Äi  von  etwa  10"°  Durchmesser  und  12**°  Höhe 
sind  mit  Glasdeckeln  bedeckt,  die  in  der  Mitte  einen  Tubolos  b5,  von 
etwa  1°"°  Durchmesser  und  bei  cci  Tubali  von  3  bis  4"'"  Durchmesser 
haben.  In  die  Taboü  b  bi  sind  Korke  eingesetzt,  welche  Knpferdräthe  tra- 
gen, an  die  die  amalgamirte  Zinkplatte  Z  und  die  Knpferplatte  K,  beide 

PI      ,20  ^^^'-  ^"^  ^"'*  ^^  ^"^ 

hoch,     angeschraubt  oder 
gelöthet  sind.    Das  Glas  A 
ist  mit  Lösung    von  che- 
misch  reinem    Zinkritriol 
(etwa  1  Theil  krystallisir- 
tes  Salz  auf  1  Theü  Wasser), 
das  Glas  Äi  mit  concen- 
trirter    Lösung    von   che- 
misch reinem  Kupfervitriol 
gefallt.  In  letzterem  Glase 
ruht   auf    dem  etwas  er- 
weiterten Rande  ein  For- 
ceUansieb    mit    Kapfer- 
vitriolkrTstallen ,     niu   die 
Lösung  immer  concentrirt  zn  erhalten.     Durch  die  Tubnli  cci    ist  eioe 
nformige  Röhre  von  etwa  2""  Durchmesser  in  die  beiden  Gläser  einge- 
setzt, welche  oben  einen  Tnbnlns  trägt  nnd  deren  Schenkel  unten  dnreh 
mit  schwarzem  Siegellack  angekittete  Platten  von  porösem  Thon  geschlos- 
sen sind.     Die  Röhre   wird  ebenfalls  mit  der  ZinkvitriollÖsnng  gefüllt. 
Nach  dem    Gebrauch  hat  man  nur  das  Rühr  zn  entfernen,  aussen  mit 

')  R»ouIt,  Ann.  de  Chem.  et  Phy«.  [4]  T.  H,  p.  345  flgd.    186*'. 
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Wasser  abzuspülen  und  'in  einem  mit  einer  Glasplatte  bedeckten  Glase 
aaizabewahren,  die  Tnbuli  c  und  Ci  aber  mit  besonderen  Glasdeckeln  zu 
sehliessen ;  das  Element  kann  dann  sehr  lange  ohne  Erneuerung  der 
Flüssigkeiten  gebraucht  werden;  nur  ist  die  Lösung  in  dem  Yerbindungs- 
rohr  zuweilen  durch  neue  zu  ersetzen  ^).  Will  man  auch  die  porösen 
Thonplatten  am  Ende  des  nfö^^^i^^fif^ii  Rohres  vermeiden,  in  denen  etwa 
noch  eine  sehr  Schwache  Polarisation  sich  bilden  könnte,  und  scheut 
man  einen  grösseren  Widerstand  im  Element  nichi,  so  kann  man  das  Rohr 
durch  ein  engeres  iS2formiges  Rohr  mit  unten  aufgebogenen  Schenkeln 
ersetzen,  welches  mit  der  Zinkvitriollösung  gefällt  wird. 

Um  eine  empirische  (chemische)  Einheit  der  elektromotorischen  229 
Kräfte  festzustellen,  hat  mttn  auch  zuerst  ausser  der  empirischen  Wider^ 
standseinheit  eine  empirische  Einheit  der  Stromintensität  aufgestellt,  indem 
man  als  einen  Strom  von  der  Intensität  Eins  einen  solchen  definirte,  der 
in  der  Zeiteinheit  (einer  Secunde)  ein  Aequivalent  (9  Milligramm)  Wasser 
in  1  Milligramm  Wasserstoff  und  8  Milligramm  Sauerstoff  zerlegt.  —  Ist 
dann  in  der  Ohm 'sehen  Formel 

* 

die  Intensität  I  und  der  Widerstand  B  in  den  empirischen  Einheiten  ge- 
messen, so  ist  dadurch  die  elektromotorische  Kraft  ebenfalls  bestimmt. 
Als  Einheit  derselben  würde  dann  eine  elektromotorische  Kraft  gelten, 
die  in  einem  Schliessungskreise  vom  Widerstand  22  =  1  einen  Strom 
von  der  Intensität  J=  1  erzeugte.  Das  DanielTsche  Element  hat 
eine  elektromotorische  Kraft,  die  etwa  nur  0,012  dieser  letzteren  Ein- 
heit wäre.    (Yergl.  ThL  II,  Gap.  Absolutes  Maass.) 

Wir  wollen  im  Folgenden  stets  die  elektromotorische  Kraft  D  einer 
Danieir  sehen  Kette  gleich  Eins  setzen. 


n.   Bestimmungsmethoden. 

Die  Vergleichung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Ketten  unter  230 
einander  und  mit  der  angenommenen  Einheit  ist  nur  in  dem  Falle  ein- 
üach,  wenn  während  der  Messung  selbst  keine  neue  elektromotorische 
Kraft  entsteht,  also  bei  den  sogenannten  constanten  Säulen,  den  Thermo- 
elementen u.  s.  f.  In  diesen  Fällen  kann  man  verschiedene  Methoden 
anwenden,  von  denen  wir  die  hauptsächlichsten  nach  einander  aufzählen. 
Bei  allen  im  Folgenden  beschriebenen  Methoden  können  die  bei  Bestim- 
mung der  Widerstände  erwähnten  Fehlerquellen  (§.  162)  gleichfalls  von 


*)  VergL  Raoult,  L  c*. 
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EinfluBB  sein  und  sind  deshalb,  wie  daselbst  angegeben  ist,  möghcbst  zu 
beseitigen. 

I.  Methoden  von  Fechner^).  Durchfliessen  die  dnrch  zwei 
verschiedene  elektromotorische  Kräfte  erzengten  Ströme  zwei  Schliessongs- 
kreise  von  gleichem  Widerstände,  so  verhalten  sich  die  Intensitäten  der 
Ströme  wie  die  elektromotorischen  Kräfte.  —  Hat  man  daher  zwei  Ket- 
ten von  gleichem  Widerstände,  z.  B.  solche,  welche  ans  zwei  gleich  grossen 
Platten  von  verschiedenen  Metallen  bestehen,  die  in  gleichem  Abstand  in 
derselben  Flüssigkeit  aufgestellt  sind,  so  verbindet  man  die  Pole  der  einen 
und  der  anderen  durch  ein  Galvanometer,  welches  vortheilhafb  viele  Drath- 
Windungen  von  sehr  dünnem  Drath  besitzt,  um  den  Einfluss  etwaiger  Un- 
gleichheiten des  Widerstandes  der  Säulen  dadurch  weniger  hervortreten 
zu  lassen.  Die  Intensitäten  der  Ströme,  welche*  aus  den  Ablenkungen  der 
Nadel  des  Galvanometers  oder  den  Schwingungszahlen  derselben  berech- 
net werden  (je  nachdem  die  Nadel  den  Windungen  parallel,  oder,  wie  bei 
Fechner's  Versuchen,  auf  ihnen  senkrecht  steht),  geben  dann  direct  das 
Yerhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte.  —  Dieselbe  Methode  ist  bei 
Anwendung  von  Galvanometern  mit  sehr  vielen  Windungen  von  sehr  dün- 
nem Drath  auch  häufig  für  die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte 
von  Elementen  mit  ungleichem  Widerstand  anwendbar,  wenn  der  Wider- 
stand der  Elemente  gegen  den  des  Galvanometers  vernachlässigt  wer- 
den kann. 

n.  Man  schaltet  in  den  Schliessungskreis,  der  eine  Tangenten- 
bussole  oder  einen  anderen  Apparat  zur  Messung  der  Stromintensität 
enthält,  die  zwei  zu  vergleichenden  Elemente  erst  hinter  einander  so  ein, 
dass  sich  ihre  Ströme  addiren;  dann,  dass  sie  einander  entgegenwirken. 
Es  seien 

die  elektromotorischen  Kräfte  der  Elemente    .    .    .    .  =  JB  und  Ei, 

ihre  Widerstände -=  B  und  Bi, 

der  Widerstand  des  sonstigen  Schliessungskreises  .    .  =  r , 
die  Intensitäten  der  Ströme  bei   Gleichstellung  und 

Entgegenstellung  der  Elemente =  ii  nnd  7^, 

E  +  Ei 


so  ist  J,    = 

daher 


■B  +  i«i  +  r' 

E  ■—  El 

R  +  Bi  +  r' 


ni.    Man  schaltet  die  zu  vergleichenden  Elemente  nach  einander  in 
einen  Schliessungskreis  ein ,  der  eine  Tangentenbussole  und  einen  Rheo- 

*)  Fechner,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLV,  S.  282.   1838*  nnd  Maassbestimmnnn»  S.  60 
und  61.    1831*. 
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staien  enthält,  und  bringt  jedesmal  durch  Einstellung  des  letzteren  die 
Intensit&t  auf  den  gleichen  Werth.  Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Ele- 
mente verhalten  sich  dann  wie  die  Summen  der  in  ihren  Schliessungskrei- 
sen vorhandenen  Widerstände.  Letztere  müssen  daher  bekannt  sein, 
wenn  man  die  elektromotorischen  Kräfte  mit  einander  vergleichen  will. 

IV.    Ohm* sehe  Methode').    Man  schaltet  in  den  Stromkreis  eines  231 
Elementes  einen  Messapparat,   z.  B.  eine  Tangentenbussole  und   einen 
lUieostaten  ein.    Man  vermindert  die  Intensität  des  Stromes  durch  Ein- 
schaltung zweier  bekannter  Dratblängen  der  letzteren  auf  die  Werthe  Ji 
ond  i^.    Es  sei 

die  elektromotorische  Kraft  des  Elements =  E, 

der  Widerstand  des  ersten  Schliessungskreises     .    .    .    =  U, 

die  Widerstände  der  hinzugekommenen  Drathe    .    .    .    =  n  und  rj, 

90  ist 

I  -    ^  I  -    ^ 


daher 

Sind  die  Werthe  Ji,  Jg,  ri  und  r^j  in  den  (§.  130)  erwähnten  Ein- 
heiten der  Intensität  und  des  Widerstandes  gemessen,  so  ist^  der  Werth 
der  elektromotorischen  Kraft,  bezogen  auf  das  jenen  Einheiten  entspre- 
chende Gmndmaass  der  elektromotorischen  Kraft. 

Wendet  man  dasselbe  Yer&hren  bei  einem  zweiten  Elemente  an,  so 
kann  man  auch  unmittelbar  die  elektromotorischen  Kräfte  beider  Ele- 
mente mit  einander  vergleichen. 

Y.    Eine  weniger  zweckmässige  Methode  für  die  Bestimmung  der  232 
elektromotorischen  Kraft  constanter  Ketten  ist  die  Derivationsmethode 
vonRaoult').      Die  zu   untersuchende   Kette  ZiKi,  Fig.   121,   wird 

durch  ein  Galvanometer  G  mit  sehr 
®"  langem  und  dünnem  Drath  geschlos- 

sen, welches  als  Sinusbussole  dienen 
kann.  Dann  wird  ein  Drath  AB  als 
Nebenschliesfi^ng  angebracht  und  die 
Stromintensität  Ii  am  Galvanometer 
abgelesen.  Darauf  wird  der  Drath  Ä  B 
durch  einen  Drath  von  doppeltem 
(nfachem)  Widerstand  ersetzt  und  wie- 
der die  Intensität  Jg  am  Galvanometer 

*)  Ohm,  Schweigg.  J.    Bd.  LVm,  S.  416.    1830*.  —    ^)  RaouJt,  Ann.  de  Chim. 
«t  de  Phyft.  [4]  T.  II,  p.  330.    1864*. 
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bestimmt.  Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  gleich  B!,  der  Wide^ 
stand  der  Zweige  ÄZiKiB^ÄB  und  AGB  gleich  ri,  r  (resp.  nr)  und 
ra,  so  ist  die  Intensität 

-  Er 

■*!   i i » 

oder,  da  rj  gegen  die  übrigen  Widerstände  sehr  gross  ist, 

r 


Ebenso  ist 


woraus  folgt 


Ii=  E 


Ii=E 


E=r^ 


^2  {r  +•  ri) 

nr 
r2(nr  +  n)' 

Ji28(n-1) 
n  Ji  —  I, 


Wendet  man  dies  Verfahren  bei  yerschiedenen  Ketten  an,  so  kans 
man  ihre  elektromotorische  Kraft  direct  mit  einander  vergleichen.  Diese 
Methode  ist  complicirter  wie  die  Ohm 'sehe  Methode  und  leidet  an  den- 
selben Uebelständen.  Es  bedarf  zu  derselben,  wie  zu  den  früher  erwähn- 
ten Methoden,  stets  der  Messung  verschiedener  Stromintensitäten  unter 
Einschaltxmg  bekannter  Widerstände  in  die  Schliessung.  Man  ist  also 
von  den  Fehlem  des  strommessenden  Apparates,  des  Galvanometers  oder 
der  Tangentenbussole  abhängig,  die  vorher  genau  graduirt  sein  müssen. 

233  VI.     Wheatstone  ^)  hat  es  vorgezogen,  da  sich  Drathlängen  viel 

leichter  und  genauer  mit  einander  vergleichen  lassen,  als  Strominten- 
sitäten, statt,  wie  Ohm  durch  Einschaltung  derselben  Dräthe  die  In- 
tensitäten der  Ströme  der  zu  vergleichenden  Elemente  auf  verschiedene 
Werthe  zu  bringen,  umgekehrt  durch  Einschalten  verschieden  langer 
Dräthe  die  Intensitäten  der  Ströme  gleich  zu  machen. 

Man  schaltet  hierzu  in  den  Schliessungskreis  des  zu  untersuchenden 
Elementes  eine  Tangentenbussole  und  einen  Rheostaten  ein.  Man  stellt 
letzteren  so  ein ,  dass  die  Intensität  des  Stromes  eine  bestimmte  I  ist, 
dass  z.  B.  die  Nadel  der  Tangentenbussole  auf  45®  steht.  Durch  Ver* 
längern  des  Rheostatendrathes  um  die  Länge  l  vermindert  man  die  In- 
tensität auf  den  Werth  i  (der  z.  B.  dem  Ausschlag  40®  der  Bussole 
entspricht). 

Ein  zweites  Normalelement  wird  in  denselben  Schliessungskreis  an 
Stelle  des  ersten  ^Elementes  gesetzt,  und  wiederum  durch  Stellung  des 
Rheostaten  die  Intensität  des  Stromes  auf  1  und  sodann  durch  Hinzufü- 
gen der  Länge  7]  am  Rheostaten  auf  die  Intensität  i  gebracht    Sind 


1)  Wheatstone,  Phil.  Trans.  1843,  T.  D,  p.  313*;  Pojcg.  Ann.  Bd.  LXU, 
S.  518*.  Vergl.  auch  Poggcndorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LH,  S.  526*  und  Jacobi,  ibid. 
Bd,  LVn,  S.  89*. 
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die  elektromotoriBchen  Kräfte  des  nntersuchten  und 
des  Normalelementes ^=  JE  und  Ej , 

die  Widerstände   ihrer  Schliessnngskreise ,  während 
ihre  Strome  die  Intensität  I  haben     .    .  ^  .    .    .    ,  =  R  und  Bi , 

die  Widerstände  der  hinzugekommenen  Rheostaten- 

dräthe  l  und  h =  l  und  ^i , 

80  ist  beim  ersten  Element     beim  Normalelement 

^        B'  Br 

.  E  ,  El 

*  ~  B  +  V  ~  Bi  +  h' 
Aus  diesen  Gleichungen  folgt 

E  =  El  -r—  • 
n 

Es  verhalten  sich  also  die  elektromotorischen  Kräfte  der  zu  verglei- 
chenden Elemente  wie  die  Längen  der  eingeschalteten  Rheostatendräthe. 

Um  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  zu  prüfen,  schaltete  z.  B. 
Wheatstone  verschieden  grosse  Elemente  von  Zinkamalgam,  Kupfer* 
vitriol,  Kupfer  in  den  Stromkreis  ein.  Er  musste  stets  30  Windungen 
seines  Rheostatendrathes  in  denselben  einschalten,  um  die  Nadel  der  Tan- 
goitenbussole  von  45®  auf  40®  zurückzuführen. 

Als  er  femer  1  bis  5  solcher  Elemente  hinter  einander  in  den  Strom- 
kreis einfugte  und  so  die  elektromotorische  Kraft  in  demselben  Yerhält- 
niss  sich  vermehrte,  bedurfte  er  nach  einander  30,  61,  91,  120,  150  Win- 
dungen seines  Rheostates,  um  wiederum  die  Ablenkung  der  Nadel  der 
Bussole  von  45®  auf  40®  zu  reduciren. 


YIL  Auch  die  Fig.  122  gezeichnete,  zuerst  von  P o gg e n  d or ff  (s.  §.  236)  234 

angewandte  Drathcombination  eignet  sich  in  folgender  Anordnung  sehr 

gut  zur  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte  constanter  Ketten  ^). 

Man  verbindet  die  Normalkette   ÄAi  mit  der  zu  untersuchenden 

BBi  durch  die  Dräthe  AGB  und  Ai  DBi  in  der  Art,  dass  ihre  Ströme 

sieb  addiren,  und  verbindet  zwei 
Punkte  der  Leitung  C  und  D 
mit  einem  entfernt  stehenden 
empfindlichen  Galvanometer  G. 
In  den  Zweig  CBB\I)  wird  ein 
Rheostat  eingeschaltet.  Der  Wi- 
derstand desselben  wird  so  lange 
abgeändert,  bis  das  Galvanome- 
ter keinen  Strom  mehr  anzeigt. 
Sind  dann  die  Widerstände  der 


>)  Bosscha,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIV,  S.  172.    1855*. 
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Zweige  CAAiD  und  GBB\I)  gleich  f)  und  rg,  eind  die  elektrumo- 
torischen  Kräfte  der  Ketten  AAi  nnd  BBi  gleich  Ei  und  E^,  eo  ist 
nach  §.  111 

Ei  ^  E\  —■ 

Fügt  man  in  den  Zweig  CA  Aj  D  nocb  einen  Drath  von  bekanntem 
Widerstand  a  ein  und  verlängert  den  Rheostat«Ddrath  um  eine  L&nge  (),  bis 
wiedernm  das  Galvanometer  keinen  AuBEchlag  der  Nadel  zeigt,  ao  ist  ebenso 

*  -  *■  TTTi- 

AnB  beiden  Gleichungen  folgt; 

Ei  =  E,~ 1) 

a 
Zur  EiuBchaltuDg  der  Widerstände  a  nnd  b  in  die  Zweige  CAAiD 
und  GBBiD  apaunt  Lindig"i)  auf  einem  schmalen,  der  Länge  nach 
in  Millimeter  getheilten  Brett  Fig.  123  zwei  gleich  dicke,  dünne  Platin- 
Fig.  123. 


dräthe  DE  nnd  FL  parallel  neben  einander  auf  und  verbindet  die  Enden 
E  und  G  mit  dem  einen  Ende  C  des  Brücken  drath  es.  Auf  den  Drathen 
lassen  sich  zwei  unten  mit  Platinblech  belegte ,  mit  Metall  beBchwerte 
Holzklötzchen  (besser  wohl  Quecksilberkästchen,  wie  heim  Rheost&ten 
Fig.  S3,  S.  235)  H  und  1  verschieben,  deren  Metallbelcgungen  mit  den 
Polen  Z|  nnd  Äj  der  zu  vergleichenden  Ketten  verbanden  werden.  Durch 
auf  einander  folgende  Einstellung  der  Klötzchen  an  verschiedenen  Stel- 
len Hl  H}  uad  J|  7j  der  Dräthe  kann  man  leicht  die  Ausschläge  des  in 
die  Brücke  eingeschalteten  Galvanometers  in  jedem  einzelnen  Fall  auf 
Nnit  bringen.  Die  Längen  Hj  Ht  und  J|  Ij  entsprechen  dann  den  Wer- 
then  a  und  h  '), 


)  LindiE,    Pogg.  Ann.    Bd.  CXXII1,_S.  5.  .1884*. 

■)    Eine    romplidrlere    Verbindung    wrndet    Hoarweg    (PoRg. 

0.    1866*.)  »n,    um  bei  Vergleirhung    aebt  verachiedeuer 
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Man  hat  die  vorstehendeD  Methoden  auch  zur  Bestimmung  der  elek- 

tromotorischen  Kraft  von  nicht  constanten  Ketten  angewendet,  indem 

ien  LiDdig'schen  Rheottaten  nichl.  lu  [iDZ  nehmen  zu  nxüsieD.     Er  verbindet,    wie  bei 
fcr  Lindig-BoB.cha'EC 
mil  dem  LiDdig^srheu 
phoidfii  Dnth,  iDdem  e 
biiidft,  der  Zwilchen  den 

tiri  mit  MelnllbeleitQngen  verwhene  Klolichea  B  und  fi,  schleifen,'- 
dm  Palt  Zj,  B,  mit  dem  Pole  A'[  der  beiden  Süolen  lerbanden  iit.  Andereraeita  iit 
CL  bei  L  darch  eiaeo  iveilea  Drath  mit  dem  Giilvaaometer  G  und  dieses  wiederum 
ail  Bj  in  Verbindung.  Die  Schieber  H,J,D,B  Verden  TCrachoben,  bis  dM  GbIvkuo- 
mUi  G  keinen  Ausschlag  mehr  leigl.  Sodann  werden  die  Schieber  H  and  /  des  Lin- 
flg.  124. 


i.4ig'Kben  RhetHtats  um  zwei  Längen  a  und  b  lerschoben,  bis  dusetbe  VerhSltmisH 
Feinritt.  Beicicbnen  wir  sodann  die  Widerstäade  der  Drathlüngen  L  B  mit  r^  und  S  Bi 
waA   r,,   die   elektromoUirischen   Kräfte   der   Säuleu   K^Zy   und  Ag  ^  mit  .^  und  E^, 

Et  =  E  ■  -  ■  —^ 

Werden  noch,  wie  in  der  Figur,  die  Widerstände  in  den  Zweigen  B^KjZjBC  mit 
r,,  fii^Ä^/C  mil  rj,  CL  mit  rg  bezeichnet  und  die  Intensitäten  in  den  verschiede- 
KO  Zweigen  mit  f, ,  i^  .  .  . ,      so  ist,  wenn  i,  =  0 

fn  C   ,i  =  ü  +  i'.     Im  Kreise  Z,fioZ-CflZ,  -El  — 'i  ""l  + 's rj  +  lg rj 

,   i   ii  =  i^  ,       „       X,BjB,KiZtlCHK,    A  +  *^  =  'l'-,  +  hirj-f-ir, 

,  ß,i,  =  i  +  is      ,      .      K^BjGLCIZi  £a  =  'arj  — igra 

,     £,!*,=  ;,  „         „  BiGlB^Dy  0     =^rg  — /jI-B. 

wormi  folgt  bei  ElioÜDation  der  Werthe  t 


"  -  '-  '.r,  +  r,-. +  ....  +  .... 

und  Tj    durch  Einstellen  der    Scheiben  H  und  J  um  a  und  h  ver- 
i^  =  0,    so    treten    in    obige    Formel    an    Stelle    von    r^    und    Tg 
Aus  der  so  erballcaen  vorigen  Formel  ergiei>t  sich  dann 


£,  =  Ü; 


.+  ' 


■deb»  letzteren  Werthe  au  dem  Rheostaten  LA'  abgelesen  werden. 
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man  nach  Einschaltung  der  betreffenden  Widerstände  die  Stromesleitang 
nur  auf  einen  Moment  schloss  und  aus  dem  ersten  Ausschlag  der  Magnet- 
nadel der  Tangentenbussole  die  Intensität  des  Stromes  berechnete,  oder 
indem  man  nur  die  Zeit  der  ersten  6  bis  8  Schwingungen  der  gegen 
die  Windungen  des  Galvanometers  normal  gerichteten  Nadel  bestimmte 
(Fechner). 

Auf  diese  Weise  sollte  das  Eintreten  der  Polarisation  in  der  Säule 
möglichst  vermindert  werden.  Allein  es  stellt  sich  schon  bei  der  ersten 
kurzen  Schliessung  des  Stromkreises  eine  Polarisation  ein,  die  sich  von 
der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette  subtrahirt,  so  dass  dieses  Ve^ 
fahren  äusserst  unsicher  ist.   . 

235  Zur  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  inconstanter 

Ketten  sind  mehrere  andere  Methoden  angewendet  worden. 

VIII.  Die  Methode  von  J.  Regnauld^)  beruht  darauf,  dass  man  in 
den  Schliessungskreis  der  auf  ihre  elektromotorische  Krafk  zu  untersu- 
chenden Kette  zugleich  eine  Thermosäule  so  einfugt ,  dass  der  dnrch  sie 
erzeugte  Strom  gerade  den  Strom  der  ersten  Säule  aufhebt. 

Die  Thermosäule  ist  ans  60  einzelnen  Thermoelementen  von  Wis- 
muth-  und  Kupferstäben,  deren  entgegengesetzte  Löthstellen  auf  0^  imd 
und  100° C.  erhalten  werden,  zusammengesetzt,  und  ist  so  vorgerichtet^ 
dass  man  bequem  eine  beliebige  Anzahl  ihrer  Elemente  in  den  Strom- 
kreis einführen  kann.  Die  Thermosäule  wird  in  der  Weise  aufgestoDt, 
dass  der  durch  sie  erzeugte  Strom  dem  der  ersten  Säule  gerade  entge- 
gengesetzt gerichtet  ist.  Es  werden  nun  so  viele  von  den  Elementen  der 
Thermosäule  in  den  Stromkreis  eingeschaltet,  dass  die  Nadel  eines  gleich- 
zeitig in  demselben  befindlichen  Galvanometers  genau  auf  Null  steht 
Dann  heben  sich  die  gegeneinander  wirkenden  elekti'omotorischen  Kräfte 
gerade  auf  und  es  kann  keine  Polarisation  eintreten,  da  in  dem  Schliessungs- 
kreise überhaupt  kein  Strom  zu  Stande  kommt.  Die  elektromotorische 
Kraft  der  untersuchten  Kette  ist  so  auf  die  eines  Thermoelementes  redu- 
cirt.  —  Da  die  elektromotorische  Kraft  eines  Thermoelementes  von  Kupfer 
und  Wismuth  sehr  klein  gegen  die  der  Ketten  mit  Flüssigkeiten  ist, 
schlägt  Regnauld  als  höhere  Einheit  die  elektromotorische  Kraft  eines 
Elementes  von  Zink  in  Lösung  von  Zinkvitriol  nndCadmium  in  schwefel- 
saurem Cadmiumoxyd  vor,  welches  nach  Art  der  Daniel!' sehen  Elemente 
construirt  ist.  Die  elektromotorische  Kraft  dieses  Elementes  soll  gerade 
55  mal  so  gross  sein,  wie  die  des  Thermoelementes. 

Diese  Methode  hat  den  sehr  grossen  Uebelstand,  dass  die  verschie 
denen,  zur  Säule  verbundenen  Thermoelemente  niemals  eine  gleiche  elek- 
tromotorische Kraft  besitzen.  Jede  Aenderung  in  der  krystallinischai 
Anordnung  der  Molecüle  des  Wismuths  übt  einen  wesentlichen  Einflnss 
auf  die  letztere  aus.  —  Diese  Ungleichheit  ergiebt  sich  auch  aus  den  Be- 


^)  J.  Regnauld,   Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  [3]  T.  XLIV,  p.  453.    1854* 
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stunmongen  yon  Wheatatone  und  Regnanld.  AVhealBtoDe  fand, 
dftsa  die  elektromotorische  Kraft  eines  ThurraoelemeDtes  von  Wismuth 
and  Kupfer  zn  der  eines  Elementes  von  Zinkamalgam ,  Rnpfervitriol- 
löanng,  Knpfer  sich  verhält  wie  1  :94,6;  Regnauld  dagegen  wie  1 :  153. 

IX.    Die  besten  und  sichersten  Kesoltate  für  die  Bestimmung  der  ^ 
elektromotorischen  Kraft  der   inconstanten    Ketten  liefert  die  folgende, 
voD  Poggendorff^')  vorgeschlagene  und  neuerdings  mannigfach  modi- 
ficirte    Compenaations-Methode,    welche  auf  der  §.   111   erwähnten 
Drathcombination  beruht. 

Han  verbindet  ein  constantes  Normalelement,  z.  B.  ein  Daniell'- 
sches  oder  Grove'sches  ZiK\,  Fig.   125  und  136  mit  dem  zu  unter- 
Fig.  125. 


Buchenden  Element  ^Ä",,  so  dass  die  durch  beide  Elemente  in  dem  Ver- 
bindungsdrath  Z,  BZj  entstehenden  Ströme  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung flieasen. 

Han  verbindet  mit  dem  zweiten  Pole  Äi  des  untersuchten  Elemen- 
tes den  Leitungsdrath  eines  empfindlichen  Galvanometers  0,  dessen  an- 
Fig.  126.  A^ies  Ende  in  einer  Spitze  S  von 

amalgamirtem  Kupfer  endet.  Der 
PolÄ^i  der  Normalkette  ist  mit  einem 
Drath  Ki  <7  verbanden,  der  bei  Cin 
ein  Quecksilbemäpfchen  taucht,  in 
welches  'man  die  Spitze  S  einsen- 
ken kann.  Ausserdem  ist  der  Queck- 
silbernspf  C  durch  einen  Brücken- 
drath  ORB,  in  den  bei  R  derRheo- 
Btat  R  eingeschaltet  ist,  mit  dem  Punkt  B  des  Drathes  Z^BZi  verbun- 
den. Han  bringt  es  durch  Verstellen  des  Rheostaten  dahin,  dass  beim 
momentanen  Eintauchen  der  Spitze  S  in  das  Quecksilbemäpfchen  C  das 
Galvanometer  O  keinen  Strom  angiebt  und  so  „die  Kette  Kg  Z^  com- 
pennrt  ist". 

')  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LIV,  S.  161.    1S41* 
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Es  sei  in  Fig.  126: 
die  elektromotorische  Kraft  der  Elemente  JTi  J^  und  iTj  2}  =  £q  a.  E(, 
der  Widerstand  des  Elementes  Ki  Zi  und  der  Drathenden 

Kl  C  -}-  ZiB , =  n» 

der  Widerstand  des  Elementes   K^  Z^,    der  Drathenden 

JBJZj  ■{-  K%G  -\-   G  C  und  des  GaWanometers  G    .    .  =  r», 
der  Widerstand  des  Drathes  CB  und  des  Rheostaten  R  .  •=  r. 

Bewirkt  man  durch  Verstellen  des  Bheostaten  im  Zweige   C  RB^ 
dass  im  Zweige  CKiZ^B  kein  Strom  vorhanden  ist,  so  ist  nach  §.111 


Ji^  =:  E\ 


'r  +  r, 


1) 


237  Zur  Ausführung  dieser  Methode  muss  man  mithin  die  Widerstände 

r  und  ri  der  Schliessuugskreise  CRB  und  des  das   Element  KiZi  ent- 
haltenden Kreises  CK\  Z\  B  nach  einer  der  früheren  Methoden  bestimmen. 
Namentlich   die   letztere  Bestimmung  ist   schwer  mit   Genauigkeit 
auszuführen;  auch  ändert  sich  bei  längerem  Gebrauch   der  Widerstand 
P'ig.  127.  der   constanten    Säule   und  so   auch  der 

Widerstand  r\.  —  Deshalb  hat  Poggen- 
dorff  (1.  c.)  eine  Methode  angegeben,  bei 
der  man  diesem  Uebelstande  entgehen 
kann. 

In  den  Zweig  B  C  wird  ausser  dem 
Rheostaten  i2  noch  ein  strommessender  Ap- 
parat, eine  Tangentenbussole  T  (Fig.  127), 
eingefügt.     Ist   der   Widerstand  der  einzelnen  Zweige  der  Leitung  wie 
oben  angegeben,  so  ist  nach  §.111   die  Intensität   des  Stromes  If  im 


Zweige  B  C 


Ir  = 


^fi  4"  Eir^ 


rri  +  rira  -|-  Tif 

Hat  man  durch  Einstellen  des  Rheostaten  R  bewirkt,  dass  bei  Ein- 
tauchen des  Endes  S  des  Drathes  G  C  in  den  QueckBilbei*napf  C  im 
Zweige  BZ^K^G  C  kein  Strom  iliesst,  so  ist  nach  Gleichung  1)  §.  236 

r  +  fi 
Führt  man  dies  in  die  letzte  Gleichung  ein,  so  ist 

Ei  =  rlr. 
Die  Intensität  Ir  wird  an  der  Tangentenbussole  T  abgelesen.  — 
Man  kann  auf  diese  Weise  die  elektromotorischen  Kräfte  verschiedener 
Ketten,  welche  man  nach  einander  für  K2Z3  einschaltet,  mit  einander 
vergleichen,  oder  in  den  Normaleinheiten  des  §.  130  angeben,  wenn 
Ir  und  r  in  denselben  gemessen  sind.  —  Eine  Aenderung  der  constan- 
ten Kette  zwischen  der  Messtmg  der  elektromotorischen  Kraft  jener  ver- 
schiedenen Ketten  hat  auf  das  Resultat  keinen  Einfluss. 
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Schaltet  man  umgekehrt  den  Rheostat,  statt  in  den  Zweig  B  TCy 
Fig.  128.  ^^  ^^^  Zweig  B  ZiKiC  ein,  der  die 

Normalkette  enthält,  so  kann  man 
ebenfalls  leicht  durch  Verstellen  des- 
selben die  Intensität  des  Stromes  in  . 
dem  Zweige  BZ%K%QCj  in  den  die 
zu  untersuchende  Säule  eingeschal- 
tet ist«  auf  Null  bringen  ').  Dann  ist 
bei  verschiedenen  Ketten  direct 
E2  =  Ir» 

X«  Ein  anderes  einfaches  Mittel,  der  Messung  des  Widerstandes  der  338 
Zweige  B  C  und  BZiKi  C  zu  entgehen,  hat  Bosscha  ')  angegeben: 

Nachdem  man  in  der  §.286  beschriebenen  Anordnung  durch  Ein- 
stellen des  Rheostaten  R  (Fig.  125)  die  Intensität  des  Stromes  im  Zweige 
CGKiZfB^  auf  Null  reducirt  hat,  schaltet  man  an  einer  beliebigen  Stelle 
des  Zweiges  CKi  Zi  B,  welcher  das  Normalelement  enthält,  einen  Drath 
fon  bekanntem  Widerstand  a  ein.  Hierdurch  steigt  die  Intensität  des 
Stromes  im  Zweige  CKiZ^B  von  Null  auf  eine  merkliche  Grösse.  Man 
f  erändert  jetzt  durch  Einstellen  des  Rheostaten  den  Widerstand  des  Zwei- 
ges CBB  um  die  am  Rheostaten  abzulesende  Grösse  h,  bis,  wie  vorher, 
das  Galvanometer  Q-  keinen  Strom  mehr  angiebt.  Dann  ist  bei  der  ersten 
Einstellimg : 

E,  =  E,  — ^ 1) 

und  bei  der  zweiten: 

JE7j  ==  El  — ; — r — j j 2) 

Aus  den  Gleichungen  1)  und  2)  folgt  unmittelbar 

Hit  einer  geringen  Abänderung  kann  man  zur  Einschaltung  der 
Drathe  a  und  h  leicht  den  Lindig*  sehen  Rheostaten  (§.234)  verwenden. 

Die  Bedingung  der  Genauigkeit  der  Poggendorff  sehen  Methode  239 
znr  Besünunang  der  elektromotorischen  Erafb  folgt  aus  den  Betrach- 
timgen  des  §.  111. 

Die  Intensität  des  Stromes  in  dem  die  compensirte  Kette  enthalten- 
den Zweige  ist 

j  _Eir  —  Ei(r  +  n) 


*)  Ton  Waltenhofen,  DingL  Journ.  Bd.  CLXXII,  S.  27.  1864*.  —  «)  Bosscha, 
Pogg.  Ann.  Bd.  XCIV,  S.  172.  1845*.  Vergl.  auch  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVII, 
&  491.    1859'». 

Witdamann,  OalTanltraus.    I.  23 


j  r  -^l   —  •'^i  j 

a  ij  (0)  =  -^2 — i — T~z — ; — r~r  ^  ^' 
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Wird  nun  der  Widerstand  r  des  Brückendrathes  um  dr  geändert,  so  än- 
dert sich  /f  um  d  I^.  Führen  wir  die  Differentiation  aus  und  setzen  dann 
für  den  Fall,  dass  der  Strom  I^  auf  Null  reducirt  ist, 

80  erhalten  wir 

Mji  —  JE» 

rri  +  nr,  +  rtr 

Die  Aenderung  von  Jt  ist  um  so  grösser,  d.  h.  die  Methode  um  so 
empfindlicher,  je  grösser  Ei  —  JE«  ist,  d.  h.  je  verschiedener  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Elemente  ist.  Sind  heide  gleich,  so  ist  d  I^  (o)  =  0; 
die  Methode  ist  unhranchhar.  Die  Empfindlichkeit  der  Methode  ist  fer- 
ner um  so  grösser,  je  grösser  die  elektromotorische  Kraft  ^i  der  com- 
pensirenden  Kette  und  je  kleiner  die  Widerst&nde  r,  fy  und  r^  sind.  Die 
Veränderung  dieser  drei  Widerstände  wirkt  indess  in  gleicher  Weise  auf 
die  Empfindlichkeit  ein. 

Da  bei  allen  diesen  Bestimmungen  der  elektromotorischen  Kraft 
stets  eine  Verminderung  der  elektromotorischen  Kraft  der  compensiren- 
den  Kette  durch  eine  Gasabscheidung  und  Polarisation  entstehen  kann, 
BO  fallen  oft  die  elektromotorischen  Kräfte  der  compensiiten  Ketten  im 
Vergleich  zu  der  der  ersteren  zu  gross  aus.  Gompensirt  man  also  z.  B. 
eine  Dan  i  eil 'sehe  Kette  darch  den  Strom  einer  Grove 'sehen,  oder  eine 
Groye'sche  durch  den  Strom  mehrerer  Daniell' sehen  Elemente,  so 
zeigt  sich  das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte  der  Groy er- 
sehen und  der  der  Danieirschen  Kette  im  letzteren  Falle  grösser  als 
im  ersteren.  Dies  tritt  bei  Anwendung  Grove'scher  Elemente  als  com- 
pensirender  Ketten  mehr  hervor,  als  bei  Anwendung  Bunsen'scher 
Elemente,  da  die  elektromotorische  Kraft  der  mit  Gasen  (Wasserstoff)  be- 
ladenen  Kohle  kleiner  ist,  als  die  des  ebenso  beladenen  Platins  ^).  Man 
wird  deshalb  immer  gut  thun,  schnell  hinter  einander  ein  Daniell'sches 
Normalelement  und  das  zu  untersuchende  Element  durch  eine  Bunsen'- 
Bche  Kette  zu  compensiren.  (Vergl.  hierzu  den  S.  358  bis  360  beschrie- 
nen  Apparat.) 

340  Wii^  bei  der  Methode  von  Poggendorff  zur  Einstellung  des  Gal- 

vanometer G  (Fig.  129)  auf  Null  neben  den  Aenderungen  des  Wider- 
standes r  des  Zweiges  B  G  auch  der  Widerstand  des  Zweiges  BZiKiC 
um  eben  so  viel  in  entgegengesetztem  Sinne  geändert,  so  bleibt  in  For^ 
mel  1)  §.  236  stets  r  +  ri  gleich  einem  constanten  Werth  K  und  es  ist 
bei  Anwendung  verschiedener  Ketten  Ef  jedesmal  ihre  elektromotori- 
sche Kraft 

f 
•^  =  -El  ^* 


1)  Vergl.  TOD  Waltenhofen,  Wiener  Ber.   Bd.  XUX,  S.  229.   1864* 
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Diese  gleichen  und  entgegengesetzten  Aenderungen  der  Widerstände  von 
BCxmd  BZiKiC  lassen  sich  einfach  in  der  Weise  vornehmen,  dass 

man  ohne    Anwendung 
big.  129.  gjjjgg  besonderen  Rheo- 

stats  die  Kette  Zi  Ki, 
Fig.  129,  durch  einen 
ununterbrochenen  Drath 
Zi  B  C  SKi  schHesst, 
von  dem  sich  bei  B  der 
zur  anderen  Kette  Z^K^ 
fährende  Drath  BZ2  der 
Leitung  abzweigt,  und 
nun  den  anderen  Lei- 
tungsdrath  K2  G  der 
Kette  Z2  R%  mit  seinem 
Ende  C  so  lange  auf 
dem  geraden  Theil  BS 
der  Leitung  verschiebt, 
bis  die  Nadel  des  Gal- 
vanometers auf  Null 
steht  *).  Der  Werth  r 
+  ri=2rist  dann  stets 
dem  unveränderlichen 
Widerstand  des  Kreises 
ZiBCSKiZi  gleich. 

Selbstverständlich  muss  bei  diesen  Bestimmungen  die  elektromotori- 
sche Kraft  El  der  constanten  Kette  grösser  sein,  als  die  der  zu  messen- 
den E3.  Da  femer  r  nie  grösser  gemacht  werden  kann,  als  BS,  so  wird 
das  Yerhältniss  der  Widerstände  von  BS  und  ZiB  GSKiZi  die  obere 
Grenze  der  durch  die  Vorrichtung  zu  vergleichenden  elektromotorischen 
Kräfte  E2  und  Ei  sein.  Will  man  daher  Ketten  von  verhältnissmässig 
grosser  elektromotorischer  Kraft  E^  messen ,  so  muss  man  2^  Ki  durch 
eine  Säule  von  recht  geringem  innerem  Widerstand  und  grosser  elektro- 
motorischer Kraft  ersetzen,  z.  B.  eine  Säule  von  zwei  grossen  Bunsen'- 
schen  Bechern  (von  etwa  20  bis  25  Centimeter  Höhe),  die  hintereinan- 
der verbunden  sind.  Auch  kann  man  in  jenem  Falle  bei  B  in  den 
Drath  BS  einen  Rheostaten  einfügen,  von  dem  man  je  nach  Bedarf 
grössere  oder  geringere  Drathlängen  Q  in  den  Zweig  BS  einf&gt  und 
dann  die  Einstellung  des  Endes  C  auf  Drath  BS  vornimmt.    Die  zu 


1)  E.  da  Bois-Reymond,  Abhandl.  der  Berl.  Akad.  1862.  S.  707*.  —  Die- 
selbe YoirichtQDg,  welche  Ton  E.  da  BoiB-Rejmond  mit  dem  Namen  Compensa- 
tor  belegt  wird,  kann  mit  Fortlaasaug  der  Kette  Z^K^  bei  Verstellang  dea  Steges  C 
sehr  bequem  dazu  dienen ,  beliebige  Theile  des  Stromes  der  Kette  Zi  Ki  in  den  das  Gal- 
ranometer  enthaltenden  Theil  der  Leitang  abzuzweigen. 

23* 
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yergleichenden   elektromotorischen   Kräfte    verhalten    sich  dann  selbst- 
verständlich 

Et  _   r  +  Q 

E        K  +  Q    ^' 

Es  müssen  bei  dieser  Methode  die  Werthe  Ei  und  K  bestimmt  wer- 
den, um  hiemach  E^  in  Theilen  von  Ei  auszudrucken.  'Man  könnte 
zunächst,  um  K  zu  bestimmen,  den  inneren  Widerstand  der  constanten 
Kette  nach  einer  der  §.  180  bis  181a  angegebenen  Methoden  messen, 
und  dazu  den  sonst  bestimmten  Widerstand  ihres  Schliessungsdratkei 
ZiBCBKi  addiren.  Will  man  dieses  umständlichere  Verfahren  nicht  ein- 
schlagen, so  kann  man  folgende  Methoden  anwenden  ^) : 

1)  Mau  schaltet  in  den  Zweig  BEiS  eine  Tangentenbnssole  ein 
und  liest  die  Stromintensität  an  derselben  nach  Entfernung  der  zn  mes- 
senden Kette  E^  ab,  einmal,  indem  man  den  Zweig  BEi8  ia  sich  durch 
directe  Verbindung  der  Punkte  B  und  8  schliesst,  sodann,  indem  der 
Drath  B  S  eingeschaltet  ist.  Statt  der  Tangentenbussole  kann  man  sieh 
auch  der,  bei  der  Compensation  zur  Einstellung  auf  Null  dienenden  Spiegel- 
bussole bedienen,  der  man  dann  ein  zweites  Rollenpaar  von  wenigen 
Windungen  beifügt,  durch  welches  die  zur  Bestimmung  der  Constante  S 
dienenden  Ströme  geleitet  werden.  Die  Intensitäten  seien  in  beiden 
Fällen  1  und  li.  Ist  nun  der  Widerstand  des  Zweiges  ^J^S  =  W, 
der  des  Drathes  BS  =^  R,  so  ist ,  wenn  das  Verhältniss  der  Intensitä- 
ten gleich  m  ist 

L—     _  i^  _w  +  R 

oder 


und 


jr  = -Ä 

m  —  1 


^  =  -^  ^^s^ä"  •'• 


Der  Werth  ~  entspricht  zugleich  dem  Verhältniss  —  der  an  einer  Scik 

abzulesenden  Länge  ^  0  zu  der  ebenfalls  in  {N)  Scalentheilen  gemessenen 

Länge  BS.  —  Ist  mithin  der  Zahlenwerth -rr-  Ex  =  (^  )  einmil 

bestimmt,  so  kann  man  direct  durch  Multiplication  mit  dem  in  jeden 
Falle  gefimdenen  n  die  elektromotorische  Kraft  JBj  angeben. 

2)    Die  Graduationsconstante  \-^]  kann  man  auch  in  der  Weise  be- 

1)  Beetz,  Pog|.  Ann.  Bd.  CXLII,  S.  673.  1871*.  Ber.  der  Mnncbener  Aetl 
1871,  7.  Jim.*.  —  »)  E.  du  Bois-Reymond,  Reichert's  und  E.  da  Boia-ReyisoBA 
ArchiT,  Jahrgang  1867,  S.  419  u.  flgde.^ 
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itimmen ,  dass  man  zuerst  an  Stelle  der  Kette  Z2  K^  eine  Kette  von  be- 
kannter elektromotorischer  Kraft,  z.B.  eine  DanielTsche  Kette  D,  durch 
Einstellnng  des  Drathes  Q  C  auf  einen  Theilstrich  n^  des  Drathes  BS  bo 
compensirt,  dass  durch  sie  kein  Strom  fliesst.    Dann  ist 


also 


-=(5) 

\k)  — »; 


«d, 


3)  Endlich  kann  man  auch,  wenn  man  zwei  Vorrichtungen  BCSEi 

und  SiCiSiJEl  der  beschriebenen  Art 
besitzt,  von  denen  die  eine  B  CSEi 
schon  auf   ihre  Graduationsconstante 


(I) 


untersucht  worden  ist,  diese  Vor- 


richtungen wie  in  Fig.  130  mit  ein- 
ander verbinden,  und  in  den  Verbin- 
dungsdrath  GCi  ein  Galvanometer  Q- 
einschalten.  Aendert  man  die  Con- 
tactstellen  C  und  Ci,  bis  durch  Q 
kein  Strom  fliesst,  so  muss  das  Poten^ 
tial  in  G  und  Gi  und  ebenso  in  B  und 
JB]  gleich  gross  sein.  Es  sei  die  Zahl  der 
Theilstriche  zwischen  B  und  G  gleich 
n,  zwischen  Bi  und  Gi  gleich  tti.  Ist 
dann  die  Graduationsconstante  für  die 

zweitiB  Vorrichtung  f  -=r-  j ,  so  ist  die 
Potentialdifferenz  in  B  und  G  gleich  ^  (~^ )»  und  in  Bj  und  Gi  gleich 

-  (I)' 

\KiJ  ""  ni  \kJ' 

Durch  Veränderung  der  elektromotorischen  Kraft  Ei  der  Maass- 
kette und  des  Widerstandes  W  kann  man  leicht  der  Graduationsconstante 
einen  beliebigen  Wertb  geben.  Sie  wächst  mit  wachsendem  Ei  und 
nimmt  mit  wachsendem  W  ab.  Ausserdem  muss  man  sich  überzeugen, 
dass  sicfa  die  elektromotorische  Kraft  Ei  der  constanten  Kette  während 
der  Versuchsreihen  nicht  ändert.  Dies  geschieht,  indem  man  sie  für  sich 
durch  einen  Schliessungskreis  von  so  grossem  Widerstand  schliesst,  dass 
dagegen  die  Aenderungen  ihres  inneren  Widerstandes  verschwinden.  Die 
Ausschlage  einer  in  diese  Schliessung  eingefügten  Spiegelbussole  zeigen 
dann  etwaige  Aenderungen   der   elektromotorischen   Kraft  an   und  ge- 


also 
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statten ,  alle  Bestimmopgen  auf  dieselbe  elektromotorische  Kraft  zu  re- 
duciren. 

240  a.  ^^^  ^^^*  praktischen  Ausführung  des  CompensationsYerfahrens  moss 
man  nach  einer  der  angeführten  Methoden  zu  öfteren  Malen  während 
einer  Beobachtungsreihe  die  Graduationsconstante  bestimmen.  Zweck- 
mässig vergleicht  man  hierbei  nach  der  ad  2)  angeführten  Methode 
jedesmal  hinter  einander  eine  Normalkette,  z.  B.  eine  Daniel Tsche 
Kette  von  der  §.  228  beschriebenen  Form,  und  die  zu  untersuchende 
Kette  mit  der  constanten  Kette,  um  sich  so  von  den  Veränderungen  der 
elektromotorischen  Kraft  und  der  Widerstände  in  der  Schliessung  der 
letzteren  unabhängig  zu  machen  und  direct  die  elektromotorische  Kraft 
der  zu  untersuchenden  Kette  auf  die  der  Dani  eil 'sehen  reduciren  sä 
können. 

Mittelst  des  §.  170  beschriebenen  Widerstandsmessers,  Fig.  131,  las- 
sen sich  diese  Bestimmungen  sehr  gut  vornehmen.  Die  Feder  des  Schie* 
bers  D,  Fig.  131a,  des  Widerstandsmeslsers  wird  hierzu  zwischen  den 
Bflgel  i  und  das  Rohr  0  gebracht,  so  dass  sie  den  Bügel  mit  dem  Platin- 
drath  q  i  nach  unten  gegen  den  Platindrath  p  drückt.  Beim  Verschieben 
des  Schiebers  hebt  man  den  Stab  h  und  dreht  ihn,  so  dass  der  an  dem- 
selben befestigte  Knopf  8  in  den  seitlichen  Einschnitt  des  ihn  fuhrenden 
Schlitzes  einfasst  und  den  Stab  mit  Drath  in  einer  erhobenen  Stellung 
erhält  i). 

Darauf  werden  die  Klemmen  und  Quecksilbemäpfe  3  und  4,  sowie 
5  und  6  des  Apparates  direct  mit  einander  verbunden,  dagegen  die 
Näpfe  und  Klemmen  1  und  2  von  einander  getrennt,  dafür  aber  mit 
den  Klemmen  des  Apparates«  Fig.  132  (a.  S.  360),  verbunden.  Dieser 
Apparat  ist  aus  einem  Stromschliesser  1  und  einem  Umschalter  II  zn- 
sammengesetzt.  Der  Stromschliesser  besteht  aus  einem  Brett  von  Kaut- 
schukhom,  in  welchem  vier  Quecksilbemäpfe  aßyi  befestigt  sind,  die 
mit  den  Klemmschrauben  oCi  ßi  y\  6^  verbunden  sind.  Zwischen  den  Queck- 
silbemäpfen  in  der  Mitte  bewegt  sich  in  einem  verticalen  Metallrohr  ein 
Metallstab,  der  durch  eine  Spiralfeder  in  die  Höhe  gedrückt  wird  und 
oben  eine  kleine  Platte  von  Kautschukhom  und  einen  Knopf  17  zum  Nieder- 
drücken trägt.  An  der  Platte  sind  zwei  Bügel  B  und  £  von  Kupferdrath 
befestigt,  deren  nach  unten  gebogene  amalgamirte  Enden  beim  Hinab- 
drücken des  Knopfes  1]  in  die  Quecksilbemäpfe  aß  und  y6  eintauchen. 
Der  Bügel  B  ist  etwas  länger  als  ^,  so  dass  er  etwas  früher  die  Näpfe 
a  und  ß  verbindet,  als  Bügel  ^  die  Näpfe  y  und  d.  Neben  diesem  Strom- 
schliesser ist  auf  demselben  Brett  der  Umschalter  II  angebracht.  Auf 
einem  Stück  Kautschukhom  sind  die  drei  Klemmschrauben  «O",  1,  und  9 
eingeschraubt,  von  denen  %'  und  i  mit  zwei  Messingfedern  q  und  91,  v 
mit  einer  verticalen  Messingaxe  h  verbunden  sind.    Um  diese  Axe  dreht 

^)   Die   Gradairanfi;  des  Widentandsmewen  geschiebt  ganz  analog  wie  <&e  des  Ap- 
parates §.  240  b.  (s.  d.). 
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sich  eine  excentrische  Scheihe  (i  von  Messing 
yermittelst  des  Griffes  A.  Dieselbe  drückt  je 
nach  der  Lage  des  letzteren  gegen  die  Feder  q 
oder  p].  Seitlich  angebrachte  Stifte  hindern  die 
zu  weite  Drehnng  der  excentrischen  Scheibe. 
Sowohl  der  Stromschliesser ,  als  auch  der  Um- 
schalter können  auch  besonders  benutzt  werden. 
Auf  demselbe]^  Brett  sind  ausserdem  die  Klemm- 
schrauben vwx  befestigt,  von  denen  v  und  w 
durch  einen  Drath  y  mit  einander  verbunden 
sind.  Man  verbindet  nun  die  Klemmen  tCi  und 
X  mit  den  beiden  Polen  P  -\-  und  P  —  der  con- 

stanten  Säule,  die  Klemme  ^ 
mit  dem  positiven  Pol  N  + 
der  Dan i eil' sehen  Nor- 
malkette, die  Klemme  ^ 
mit  dem  positiven  Pol  K  -|- 
der  zu  untersuchenden 
Kette,  die  dazu  eingerich- 
tete Klemme  v  mit  den 
negativen  Polen  N  —  und 
K  —  dieser  beiden  Ketten. 
Ferner  werden  die  beiden 
Klemmen  v  und  yi  mit  ein- 
ander verbunden.  Sodann 
wird  Klemme  x  mit  dem 
Quecksilbemapf  oder  der 
Klemmschraube  2  des  Wi- 
derstandsmessers, w  unter 
Einfügung  eines  Galvano- 
meters, am  Besten  einer  Spiegelbussole,  mit  der 
Klemmschraube  l  desselben  verbunden.  Ferner 
werden  ßi  und  ^i  durch  zwei  getrennte  Dräthe 
mit  dem  Quecksilbemapf  1  desselben  in  Ver- 
bindung gesetzt.  Man  stellt  nun  den  Schieber  D 
'  des  Widerstandsmessers  auf  irgend  eine  SteUe 
ein  und  lässt  den  Stab  h  desselben  (Fig.  131a) 
mit  dem  daran  befestigten  Platindrath  q  auf  den 
Drath  p  herab.  Legt  man  jetzt  das  Messing- 
excentricum  (i  gegen  die  Feder  Q  und  drückt 
den  Knopf  1}  momentan  herunter,  so  wird  durch 
Bügel  £  der  Strom  der  constanten  Kette  P  durch 
den  Platindrath  p  des  Widerstandsmessers,  und 
gleich  darauf  der  Strom  der  Normalkette  N  durch 
Drath  y,  Klemme  w  und  Galvanometer  Q-  einer- 
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eeits,  und  Feder  (/.,  Messingecheibe  fi,  Klemmen  V  and  yi,  BQgel  £  imd 

Klemme  6t  andererBeite  mit  dem  ans  einem  Tfaeil  des  PlatindrathM  p  d«* 

WiderstandsmesBerB  vom  Quecksilbernapf  1  bis  znm  Scbieber  1}  nnd  dem 

Fig.  132. 


untarBOcheiiden  Kette  scbon  vor  der  eigentlioben  MeMong  einige  Tor- 
versncbe  an,  füllt  Bie  nach  Reinigen  der  Platten  toq  Nenem  nnd  nimmt 
die  Messung  vor,  um  ao  wiederholte  VerBuche  zu  vermeiden,  bei  denen  die 
Kette  von  stärkeren  Strömen  durcböoBsen  ist  und  sieb  polarisirt.  Ebenso 
ist  es  zweckmässig,  die  DanieH'Bcbe  Normalkette  vor  und  nscb  jedem 
VersQck  einige  Zeit  in  sieb  zu  scblieasen,  um  jede,  durch  den  Strom  der 
constanten  Säule  in  ibr  etwa  eutetandese  Polarisation  völlig  aufsuheben. 

340b.  Zu  den  BeBtimmungen  nach  der  Compensationamethode  von  £.  do 
Bois'Reymond  bat  Halske  nacb  den  ^gaben  von  E.  du  Bais- 
Reymond  noch  einen  besonderen  Apparat,  Fig.  133,  constrnirt: 

Um  einen  Ring  von  gehärtetem  Kautschuk  von  65°™  Radius,  der 
eine  in  1000  Theile  getheilte,  um  eine  Aze  drehbare  Messingecheibe  nm- 
giebt,  ist  der  den  Drath  p  des  Rheoetaten  Fig.  131  ersetzende  !■■ 
dicke  Platindratb  Nf*  S  gelegt.    Seine  Enden  sind  mit  den  in  der  Uitt« 
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d«r  Scheibe  aufgeatellteD  MetaUMötzchen  v,  S  verbunden,  die  dnrcti  Stöp- 
kI  1*  nnd  2*  mit  den  Metallklötzen  1  und  2  in  Verbindung  gebracht 
werden  können.  Letztere  sind  durch  Dräthe,  welche  durch  die  hohle  Axe 
ita  Instrumentes  geführt  sind,  mit  den  an  dem  FnaageBtell  des  Appara- 
te« angebrachten  Klemmen  I  und  II  verbnsden,  in  welche  die  Znleitaugs- 
drithe  des,  mit  der  Normalkette  in  Verbindung  etehendeu  Gyrotrops  ein- 
gnchranbt  werden.  Nahe  bei  N  ist  der  Drath  Nr  S  über  einen  scharfeD 
Piatiniteg  0  gezogen,  welcher  letztere  durch  einen  ieolirten,  gleichfalla 
durch  die  Aze  des  Apparates  gebenden  Drath  mit  der  Klemme  III  ver- 
bimden  ist.  Eine  Klemme  IV  steht  durch  eine  Metallfeder  mit  dem  Platin- 
teUchen  r  in  Verbindung,  welches  durch  die  Feder  gegen  den  Drath  NS 
gegengedrückt  wird.  Die  Klemmen  III  und  IV  vermitteln  die  Verbin- 
dong  mit  dem,  die  zn  untersuchende  Kette  nnd  daa  Galvanometer  ent- 
Fig.  138. 


hiheoden  Zweige.  Die  Drehung  der  den  Drath  NS  tragenden  Scheibe 
nrd  vermittelst  einiger  unterhalb  eingesetzter  Metallst ähchen  bewirkt 
nnd  durch  einen,  über  dem  Röllchen  f  befindlichen  Zeiger  abgelesen. 
Uiese  DrehtiBg  kann  durch  die  Schraube^  gehemmt,  und  dann'durch  die 
Schraube  /  die  feinere  Einstellung  vorgenommen  werden.  Man  dreht  nun 
die  Scheibe  so  lange,  bis  das  Galvanometer  (ein  Spiegelgalvanometer)  kei- 
nan  Strom  anzeigt.  Um  den  Nullpunkt  der  Theilung  zu  bestimmen,  von 
den  aui  Länge  X  des  die  elektromotorische  Kraft  messenden  Drathes  NS 
n  nehmen  ist,  verbindet  man  die  Klemmen  III  und  IV  mit  einem  Galvano- 
■Mter,  ersetzt  die  Normalkette  durch  eine  stärkere  Säule  von  etwa  zwei 
Greve'ech«n  Elementen,  und  dreht  die  Scheibe  so  lange,  bis  das  BöU- 
dien  &ber  den  Steg  0  hinweg  gegen  N  gelangt.  So  wie  dasselbe  den 
getnchtfn  Nullpunkt  überschreitet,  muss  sieb  die  Stromasriebtnng  im  Gal- 
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yanometer  nmkehren.  Man  kann  auf  diese  Weise  den  Nollpunki  sehr 
gut  feststellen  und  ein-  für  allemal  den  Zeiger,  an  welchem  die  Drehung 
des  Instrumentes  ahgelesen  wird,  auf  denselben  richten. 

Zur  Prüfimg,  ob  die  Widerstände  wirklich  der  Länge  Nr  dea  zwi- 
schen dem  Nullpunkt  und  dem  Röllchen  r  befindlichen  Theiles  des  Platin- 
drathes  If  8  entsprechen,  werden  die  Klemmen  I  und  II  mit^iner  Kette, 
die  Klemmen  III  und  lY  mit  einem  Galvanometer  verbunden,  welch« 
einen  so  grossen  Widerstand  darbietet,  dass  gegen  denselben  der  Wider- 
stand Nr  nnd  der  der  Hauptleitung  verschwindet.  Bei  verschiedener 
Stellung  des  Röllchens  r  müssen  sich  dann  die  am  Galvanometer  beobadi- 
teten  Intensitäten  wie  die  Längen  Nr  verhalten  ^).  Bei  allen  diesen  Ver- 
suchen mnss  man  die  Widerstände  der  verschiedenen  Zweige  so  gross 
nehmen,  dass  keine  bedeutende  Erwärmung  des  Drathes  Nr  eintritt 

241  Bei 'der  Methode  von  £.  du  Bois-Reymond  wird,   wie  bei  der 

ursprünglichen  Gompensationsmethode  von  Poggendorff,  die  elektromo- 
torische Krafb  der  Kette  E^  gemessen,  während  sie  von  keinem  Strom 
durchflössen,  also  nicht  polarisirt  ist.  Durch  eine  sehr  einfache  Abände- 
rung von  Paalzow')  kann  man  indess  auch  sehr  leicht  ihre  elektromoto- 
rische Kraft  E^  messen,  während  ein  Strom  sie  dui'chfliesst,  nnd  zugleich 
ihren  inneren  Widerstand  w  bestimmen.  Zu  dem  Ende  verbindet  man 
die  Pole  ZsK*)  der  Kette,  in  der  Fig.  129  gezeichneten  Gombination  von 
E.  du  Bois-Reymond  noch  durch  einen  Drath  von  bekanntem  Wider- 
stand Aj  (Fig.  134),  und  verstellt  wieder  den  Steg  C,  bis  das  Galvano- 

Fig.  134.  Fig,  135. 


meter  &  keinen  Ausschlag  zeigt.  Der  jetzt  eintretende  Widerstand  von 
B  C  sei  r\  Dann  fliesst  durch  die  Kette  E^  noch  ein  Strom,  durch  den 
Drath  B2^  und  EiGC  aber  nicht.  Es  muss  also  die  durch  jE2f  in  ^ 
und  C  gelieferte  Spannungsdifferenz,  welche  zu  ihrer  ganzen  elektromo- 


^)  Ueber  die  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  nach  dieser  Methode  Termittetat 
des  für  praktische  Zwecke  sehr  compendiösen  Unirersalgalvanometers  von  W.  Sieoeas 
vergl.  das  Capitel  Galvanometer  im  Theil  II.  —  ^)  Paalzow,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXV, 
S.  326.    1868*. 
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toriachen  Kraft  E}  im  Verh&ltniBs  Ton  A,| :  Ai  -f*  W  steht,  gleich  sein  der 
durch  die  Kette  Ei  in  B  und  C  gelieferten  Spanniuigsdiffereiiz,  d.  h.  es  ist 


^1        xn  _  ül  p 


1) 


vo  K  wie  in  §.  240  der  Widerstand  der  constanten  Kette  JTi  Zi  und  des 
116  Bchliessenden  Drathes  B  CS  ist. 

Wird  nun  noch  der  Drath  B  Z%  und  Z%  Ai  K'i  nicht  direct  an  dem 
einen  Pol  der  Sänle  E^  angebracht,  sondern  ein  Drath  Z^  2!'  vom  Wider- 
stand ilf  zwischengefögt  (Fig.  135),  and  wieder  die  Länge  B  C  anf 
den  Werth  r^  gebracht,  so  dass  die  Nadel  im  Galvanometer  anf  Noll 
steht,  so  ist 


JT+TT^  ^=i^ 


2) 


los  den  Gleichungen  1  und  2  folgt 

w  =  — " 


lir^ 


r'  —  rj 


Xacht  man  Ai  =  A^,  so  ist 

2ra  —  ri 


w 


r*  —  rj 


Ai. 


Aus  der  Gleichung  des  §.  240 : 


folgt  dann  auch 


^  =  iq  — , 

^^        r       Xi       ^ 


Eine  nicht  sehr  empfehlenswerthe,  complicirtere   Abänderung  der  342 
Poggendorfr sehen  Compensationsmethode  (§.  237)  ist  die  von  Raoult  ^) 
als  nen  angegebene  Oppositionsmethode: 

Er  yersieht  das  Galyanometer  Q-  (Fig.  136)  mit  sehr  vielen  (11 700) 
Windungen  von  sehr  dünnem  (0,1°^)  und  sehr  langem  (3600°^)  über- 

sponnenem  Drath,  gegen  dessen 
Widerstand  der  der  übrigen 
Theile  der  Leitung,  sowie  der 
Widerstand  der  Ketten  zu  ver- 
nachlässigen ist.  (Der  Wider- 
stand eines  gewöhnlichen  Da- 
niel 1' sehen  Elementes  würde 
etwa  nur  2°^  jenes  Drathes  be- 
tragen.) Das  (Galvanometer  ist 
so  eingerichtet,  dass  es  zugleich 


^)  Raoult,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (4)  T.  U,  p.  317,  1864*. 
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als  Sinnsbnssole  za  brauchen  ist.  Um  seine  Empfindlichkeit  nach  Bedarf 
zu  ändern,  können  die  Drathwindungen  um  einen  beliebigen  Winkd  ge- 
gen die  Nadel  gedreht,  oder  sich  selbst  parallel  verschoben  werden,  so 
dass  die  Nadel  nicht  mehr  in  ihrer  Mitte  schwebt.  Die  Tangentenbossole 
im  Zweige  B  C  kann  sodann  entbehrt  werden.  Zuerst  wird  die  zu  ^nte^ 
suchende  Kette  Z^K^  der  Normalkette  ZiKi  wie  in  Fig.  136  gegenüber- 
gestellt und  durch  Aenderung  des  Widerstandes  r  in  der  Brücke  der 
Strom  im  Zweige  BZjKiGC  auf  NuU  reducirt.  Sodann  wird  die  Kette 
ZqKi  durch  einen  dicken  Drath  ersetzt,  dessen  Widerstand  gegen  den 
des  Galvanometers  verschwindet ,  und  an  letzterem  die  Intensitftt  J]  des 
Stromes  bestimmt. 

Bei  der  ersten  Einstellung  ergiebt  sich  nach  GL  I,  §.  236  nnter 
Beibehaltung  der  daselbst  gebrauchten  Bezeichnungen  die  elektromotori- 
sche Kraft  der  Kette  Kf  Z^ : 

Bei  der  zweiten  Einstellung: 

Jj  =  El  ; ; , 

rri  +  rirt  +  rr^ 

oder,  da  fj  sehr  gross  ist, 

(r  +  n)  r, ' 
also 

£^  =  J2  *■«• 

Schaltet  man  also  nacheinander  verschiedene  Kbtten  ZfKf  in  den 
Kreis  BZ^K^OC  ein,    so  sind  ihre  elektromotorischen  Kr&fte  direet  deo  , 
Intensitäten  J9  propoi'tional.  ] 

Für  Messung  schwacher  elektromotorischer  Kräfte  bedient  sich  bei 
Anwendung  der  Oppositionsmethode  E.  BecquereP)  als  Normalkette 
der  Kette  Zink ,  concentrirte  neutrale  Losung  von  schwefelsaurem  Zink^ 
amalgamirtes  Zink.  Diese  Kette  ist  indess  sehr  inconstant  und  veränder- 
lich in  ihrer  elektromotorischen  Kraft;  sie  schwankt  zwischen  Vis  (^ 
schwachem  Ansäuern)  bis  V40  von  der  eines  Elementes.  Amalgamirte» 
Zink,  Zinkvitriol,  schwefelsaures  Cadmium,  Gadmium,  steigt  erst  nnd 
sinkt  dann;  so  dass  sie  oft  mit  einer  wirklich  constanten  Kette  rer- 
glichen  werden  muss.  —  Ein  Yortheil  des  Gebrauchs  dieser  Kette  ist; 
demnach  nicht  wohl  einzusehen.  —  1 

Man  hat  hier  ausser  der  Einstellung  auf  Null  noch  eine  Intensitäts- 
messnng  vorzunehmen,  die  immerhin  zu  grösseren  Fehlem  Veranlassonf 
geben  kann ,  als  die  einfache  Messung  von  Drathlängen  bei  der  Methode 
von  E.  du  Bois-Reymond. 


*)  E.  Becqnerel,  Comp.  Reiwl.   T.  LXX,  S.  74.    1870*. 
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Die  elektromotonBche  ELraft  einer  inconstanten  Kette  kann  auch  noch  243 
iblgendermaasaen  bestimmt  werden: 

Man  bedient  sieb  der  §.  240  a  (Fig.  131  u.  131a)  beschriebenen  Ein- 
riehtang des  Rheostaten  ce,  Fig.  137,  den  man  mit  einer  constanten  Säule 
JTZnach  Jirt  der  Wheatstone' sehen  Drathcombination  verbindet.  In 
den  Hanptzweig  der  Leitung  cKZe   fügt    man  noch  eine  Tangenten- 

Fig.  187. 


buBsole  T  ein,  in  die  Brücke  so,  welche  schon  das  Galvanometer  G  ent- 
hält, noch  die  auf  ihre  elektromotorische  Kraft  zu  untersuchende  incon- 
stante  Säule  Ki  Zi,  Man  versteUt  den  Steg  B  so  lange,  bis  das  Galvano- 
meter G  keinen  Strom  in  der  Brücke  so  angiebt,  und  bestimmt  die 
Intensität  I  des  Hauptstromes  an  der  Tangentenbussole  T.  —  Zweck- 
mässig würde  man,  um  die  Polarisation  in  der  inconstanten  Säule  zu 
vermeiden,  in  o  einen  Quecksilbemapf  anbringen,  und  erst  nach  jedes- 
maligem Verstellen  des  Steges  s  durch  Eintauchen  des  Endes  des  Lei- 
tangsdrathes  der  Brücke  o$  in  denselben  untersuchen ,  ob  in  der  Brücke 
kein  Strom  mehr  vorhanden  ist. 

Sind  die  Widerstände  der  Zweige  co,  oe,  es  und  se  durch  w^^w^^  te^,  ir« 
bezeichnet,  so  ist  dann  die  elektromotorische  Kraft  E\  der  inconstanten 
Kette,  wie  sich  nach  den  Kirchhoff' sehen  Formeln  entwickeln  lässt, 

V    —  J         tg2  ^9  —  Wj  f^A 

Wi  +  t(7g  +  Wj  +  1^4 

gegeben.    Macht  man  Wi  =  «^2*  so  ist 

^  2  tVi  -\-  fOi  +  i€4^ 

Da  hier  in  der  inconstanten  Kette  selbst  kein  Strom  fliesst,  ist  in, 
uur  die  Polarisation  aufgehoben. 

Setzt  man  an  Stelle  der  Kette  KiZi  eine  Normalkette  von  der  elek- 
tromotorischen Kraft  Eo  und  ist  die  Stromintensität  bei  der  gleichen 
Einstellung  Jo,  nehmen  w^  und  w^  die  Werthe  «^os  luid  «?o4  ^Qt  so  kann 
man  leicht  das  Yerhältniss  von  ^  zu  JEo  bestimmen.  Man  hat  hier  frei- 
lich bei  jeder  Ablesung  sowohl  die  Messung  der  Längendi£Perenz  w^  —  w^y 
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als  auch  der  Intensität  I  vorzünebmen,  so  dass  hierdurch  mehr  Fehler^ 
quellen  in  die  Beobachtung  eingeführt  werden,  als  bei  den  vorher  ange- 
führten Metboden  1). 

244  Sehr  gut  und  ohne  das  Auftreten  einer  Polarisation,  die  aich  bei 
Anwendung  der  verschiedenen  Compensationsmetboden  nie  völlig  ver- 
meiden lässt,  kann  man  endlich  die  elektromotorische  Kraft  mittelst  eines 
Thomson 'sehen  Divided-Ring  oder  Quadrantelektrometers')  bestimmen, 
indem  man  die  Pole  des  zu  untersuchenden  Elementes  mit  den  fi[alb- 
ringen  oder  Metallquadranten  jener  Apparate  verbindet  und  direct  die 
I)i£ferenz  der  freien  Spannungen  zwischen  den  Polen  aus  der  Ablenkang 
des  darüber  schwebenden,  durch  eine  Leydener  Flasche  geladenen  Metall- 
blättchens  misst.  —  Stellt  man  den  Yersuch  nach  einander  mit  dem  zu 
untersuchenden  Element  und  einem  Dani eil' sehen  Element  an,  so  kann 
man  ihre  elektromotorischen  Kräfte  ohne  Weiteres  mit  einander  ver- 
gleichen (§.  102  u.  a.  a.  0.). 

245  In  der  von  Poggendorff  angegebenen  Gombination  (Fig.  138)  be- 
rechnet sich  nach  §.  111  die  Intensität  I  des  Stromes  in  der  Neben- 
schliessung CB  der  Ketten  K\  Zi  und  Kf  Z^,  wenn  sie  einander  entgegen- 
gestellt  sind,  zu: 

E\ T%  — •  jE^ T\      ^^  (^\        J^t\     I 


U  = 


wo  s  = 1 1-  —  • 

r  Ti         r% 

Sind  die  Ketten  einander  gleichgestellt,   so  dass  ihre  Ströme  in 

BG  sich  addiren,   so  ist  dann  die 
Intensität  daselbst 


Daraus  erhält 

man 

^i 

n 

J. 

+  J. 

^ 

h 

-I. 

»•i 

Enthalten  die  Zweige  CK\ZiB  und  CK^Z^B  ausser  den  Ketten  nur 
sehr  geringe,  gegen  den  Widerstand  derselben  verschwindende  Wider- 

__  *^i  Jjj^ 

stände,  80  entsprechen  die  Werthe  —  und  —  der  Intensität  der  Ströme 
der  Ketten,  wenn  sie  nur  den  ihnen  eigenen  Widerstand  zu  überwinden 

^)  Neumann,  nach  WJld,  Züricher  Vierteljahresschr.  Bd.  II,  S.  213.   1857*.  — 
*)  W.  Thomson,  Rep.  Brit.  Amoc  1867,  p.  490  u.  flgde.*. 
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haben,  also  den  Maximis  ihrer  Intensitäten.  Man  kann  dieses  Yerhältniss 
auf  diese  Weise  leicht  bestimmen,  falls  die  Ketten  constant  sind  nnd 
keine  Polarisationserscheinnngen  zeigen.  —  Doch  ist  dabei  zu  berücksich- 
tigen, dass,  wenn  man  eine  constante  Kette  von  starker  elektromotorischer 
Kraft  einer  zweiten  constanten  von  schwächerer  Kraft  in  dem  angege- 
benen System  entgegenstellt,  in  der  letzteren  durch  den  Strom  der  ersteren 
eine  Polarisation  erzeugt  werden  kann,  die  ihre  elektromotorische  Kraft 
ändert.     Dies  findet  bei  der  Gleichstellung  nicht  statt  ^). 


n.   Numerische  Angaben  über  die  elektromotorischen 

Kräfte. 

Wir  verzeichnen  jetzt  die  Bestimmungen  der  elektromotorischen  246 
Kraft  verschiedener  Combinationen,  welche  nach  einer  der  vorher  ange- 
gebenen Methoden  ausgeführt  sind.  Wir  fügen  bei  denjenigen  Elemen- 
ten, in  welchen  bei  ganz  gleicher  Anordnung  die  Widerstände  bestimmt 
worden,  die  letzteren  bei.  In  allen  Tabellen  bedeutet  E  die  elektro- 
motorische Kraft,  W  den  Widerstand  des  Elementes.  Unter  der  Rubrik 
2>  =  100  sind  die  Zahlen  verzeichnet,  welche  man  erhält,  wenn  die 
elektromotorische  Kraft  des  Daniell'schen  Elementes  gleich  100  gesetzt 
ist.  Diese  Reduction  ist  überall  da  vorgenommen,  wo  sich  eine  Angabe 
Aber  die  elektromotorische  Kraft  jenes  Elementes  vorfand.  Da  indess 
das  Dan  i  eil 'sehe  Element  meist  mit  verschieden  verdünnter  Schwefel- 
Bftiire,  statt  mit  Zinkvitriollösung  gefüllt  war,  und  die  Concentration  der 
verdünnten  Schwefelsäure  in  demselben  bei  den  verschiedenen  Beobach- 
tern nicht  gleich  war,  so  kann  diese  Berechnung  nur  annähernd  zur 
Yergleiehong  der  verschiedenen  Beobachtungsreihen  gelten.  —  Nach  den 
Yersuehen  von  J.  Regnauld  (§.  254)  würde  indess  der  dabei  begangene 
Fehler  in  vielen  Fällen  nicht  viel  grösser  sein  als  die  Beobachtungsfehler. 

Bestimmungen  von  Fechner^)  nach  seinen  Methoden  III.  nnd  11. 

Kach  Methode  III.  Nach  Methode  II. 
Zink  nnd  Zinn  in  verdünnter  Säure     88,5  3,17 

Zinn  n.  Kupfer    „  „  „         72,3  2,72 

Zink  u.  Kupfer   rt  n  n       157,5  5,66 

Die  verdünnte  Säure  bestand  aus  Wasser  mit  '^/si2SchwehlaAxire  vom 
apecifl  Gewicht  1,096,  mit  einer  so  grossen  Menge  Salzsäure,  dass  das 
Snk  sich  unter  lebhafter  Gasentwickelung  löste.  —  Die  drei  erhaltenen 
Werthe  sind  jedesmal  nur  unter  sich  vergleichbar. 


*)    Poggendorff,   Poarg.   Ann.  Bd.  LV,  S.  51.  1842*.  —    *)   Fechner,  Maas^ 
bestimmaagen  S.  60.  1831*. 
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BeBtimmnngen  von  Dellmann  0- 

Dellmann  findet  mittelst  seines  Elektrometers  die  Spannong  der 
Elemente 

Knpfer^Zink-Wasser  56 

Kapfer-NeoBÜber- Wasser      50,7 
Neosilber-Eapfer-Wasser         5,3 

Setzt  man  blankes  Zink  und  Kupferblech  in  Wasser,  so  steigt  die  elek- 
tromotorische Kraft  schnell  auf  das  l,2fache  der  anfllnglichen,  sinkt  dans 
wieder  auf  das  l,06fache.  Oxydirte  Platten  zeigen  sogleich  die  letztere 
Spannung,  die  lange  (10  Tage)  constant  bleibt  und  dann  erst  langsam 
sinkt.     Eine  Zink -Neusilber -Kette  ist  nicht  so  constant. 

Zusatz  von  Schwefelsaure  oder  Kochsalz  vermindert  die  freie 
Spannung. 

Bestimmungen  von  Poggendorff '). 
a.     Nach  der  Compensationsmethode. 

347  Es  wurden  jedesmal  drei  Metallstreifen  in  einer  Flüssigkeit  in  m 

Dreieck  gestellt,  und  je  zwei  derselben  in  die  Schliessung  eingefügt  Die 
Polarisation  ist  ausgeschlossen. 

Als  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft  ist  diejenige  angenommen, 
welche  bei  einem  Gesammtwiderstande  von  einem  Pariser  Zoll  Neusilber 
drath,  von  dem  100  Zoll  bei  1,6  Kilogramm  Spannung  bei  mittlerer  Tem- 
peratur 4,033  Grm.  wiegen,  in  einer  Minute  14,222  Cnbikcentimeter 
Knallgas  von  0®  C.  und  760  Millimeter  Qnecksilberdruck  entwickelt  In 
derselben  bestimmt  sich  durch  eine  aus  den  Versuchen  (3)  and  (28)  ab- 
geleitete Berechnung  die  elektromotorische  Kraft  der  D an ie  11 'sehen  Kette 

,        mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Vbo)  zu  18,8,  die  der  Gro versehen  zu  32,4. 


1)  Dell  mann,  PoUichia  Jahresber.  20  u.  21.    1863.  Fortachritte  der  Pbyuk,  IBSS» 
a.  391*.  —  8)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  iXX,  S.  60.  1845*. 
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A.    Zwei  Metalle  und  eine  Hüssigkeit. 


I.     In  verdünnter  Scbwefelsänre. 


Säure  vom  specif.  Gew.  1,888  mit  dem  49fachen  Gewicht  Wasser. 


2)=100 

7,70 

40,9 

7.79 

41,0 

15,52 

82,4 

15,76 

88,7 

4,04 

21,4. 

19,88 

105,3 

6,89 

83,9 

8,60 

19,1 

10,12 

58,7 

10,04 

58,1 

6,61 

35,1 

16,89 

89,7 

1 

1 

2)  =  100 


1.  Zink-Zinn 
Zinn-Kupfer 
Zink-Kupfer 

2.  Zink-Kupfer 
Kupfer-Silber 
Zink-Silber  . 

8.  Zink-  (amalg.)  Cad- 
mium 

Cadmium-Eiaen  . 

Zink-  (amalg.)  Eisen 

4.  Zink-  (amalg.)  Zinn 

Zinn-Antimon     .   . 

Zink-  (amalg.)  An- 
timon   


5.  Gadmium-Wismuth 

Wismuth  -  Queck- 
silber   


Gadmium  -  Queck- 
silber   


6.  Eisen -Kupfer  .  . 
Kupfer-Silber  .  . 
Eisen-Silber     .   . 

7.  Eisen-Antimon 

Antimon-  Queck- 
silber   


Eisen-Quecksilber 

8.  Kupfer-Quecksilber 
Quecksilber-Platin 
Kupfer-Platin  .   . 


16,71 
6,81 

17,64 

7,86 

4,02 

11,87 

8,23 

6,45 
14,65 

6,70 

4,86 

11,87 


56,8 
36,2 

98,6. 

41.7 
21,8 
63,0 

48,7 

84,2 

77,8 

85,6 
28,1 
60,4 


II.     In  verdünnter  Salpetersänre. 
Säure  vom  specif.  Gew.  1,222  mit  dem  9fachen  Gewicht  Wasser. 


9.  Zink-  (amalg.)  Kupfer  .   . 

Kupfer-Platin     

Zink-  (amalg.)  Platin    .   . 


16,61 
11,60 
28,18 


2)  =  100 


88,2 

61,6 

149,5 


Wiedemsnii,   Galruiiimus.   I. 


24 
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IIL     In  verdünnter  Salzsäure. 


Säure  vom  apecif.  Gew.  1,118  mit  dem  9fachen  Gewicht  Wasser. 


D=100 

D=:100 

10.  Zink-  (amalg.)  Kupfer 
Kupfer-Platin  .... 
Zink-  (amalg.)  Platin 

14,84 
14,01 
28,96 

78,8  • 
74,3 
163,7 

11.  Kupfer-Silber  .   .   . 
Silber-Platin    .   .   . 
Kupfer-Platin  .    .   . 

2,87 
11,67 
14,58 

15,2 
62/) 
77,1 

lY.     Aetzkali  im  Gfachen  Gewicht  Wasser  gelöst. 


1 

D— 100 

D  =  10(> 

12.  Zink-Eisen 

18,86 

100,3 

14.  Cadmium-Wismuth 

6,7a 

35J 

Eisen-Silber    .... 

8,78 

20,1 

Wismutb-Palladium 

8,18 

4V 

Zink-Silber 

22,57 

119,8 

Cadmium-Palladium 

14^85 

78,8 

13.  Zink- Antimon     .   .   . 

10,20 

54,1 

Antimon-Platin  .   .   . 

13,86 

70,9 

Zink-Platin 

23,67 

125,7 

V.     Kohlensaures  Natron.     Concentrirte  Lösnng. 


D— 100 

2>=in 

15.  Zink-Eisen 

15,68 

83,2 

16.  Zink-Zinn    .... 

4,42 

23^ 

Eisen-Kupfer  .... 

11,36 

7,2 

Zinn-Platin  .... 

15^ 

84^ 

Zink-Kupfer    .... 

17,12 

90,9 

Zink-Platin  .... 

20,31 

107^ 

VI.     Chlornatrinm.     Concentrirte  Lösung. 


2)=100 

D=100 

17.  Zink-  (amalg.)  Eisen 

8,97 

47,6 

la  Zink-Eisen  .... 

9,05 

48,0 

Eisen-Kupfer  .... 

4,89 

26,0 

Eisen-Silber    .   .   . 

6,88 

S3,9 

Zink-  (amalg.)  Kupfer 

14,00 

74,3 

Zink-Silber.  .       . 

15,53 

82,4 

19.  Zink-Kupfer    .   .  . 

12,67 

67,2 

Kupfer-Platin  .  .  . 

12,69 

67,3 

Zink-Platin  .... 

25,34 

134.6 

Beßtimmungen  von  Poggendorfl. 
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VII.     Bromkalium,  gelöst  im  6fachen  Gewicht  Wasser. 


20.  Zink-Kupfer  . 
Kupfer^Platin  . 
Zink-Platin  .    . 


12,25 

8,51 

20,76 


D=100 


65,0 

45,2 

110,2 


21.  Zink-Eisen  . 
Eisen-Silber 
Zink-Silber  . 


5,28 

8,26 

13,68 


D  =  100 


28,0 
43,9 
72,6 


Vni.     Jodkalium,  gelöst  im  4facben  Gewicht  Wasser. 


22.  Zink-Eisen  . 
Eisen-Platin 
Zink-Platin  . 

28.  Zink-Zinn  . 
Zinn-Eapfer 
Zink-Kupfer 


8,42 
8,04 
16,27 
8,27 
0,97 
9,89 


D=100 


44,7 
42,7 
86,4 
48,9 
5,1 
49,9 


24.  Zink-Silber  .  .  . 
Silber- Wismuth  . 
Zink-Wismuth    . 


9,95 

2,14 

12,10 


2)  =  100 


52,7 
11,4 
64,2 


IX.     Cyankalium,  gelöst  im  6fachen  Gewicht  Wasser. 


D  =  100 

D  =  100 

26.  Zink-Silber  .   .   . 
Silber-Eisen     .   . 
Zink-Kifl^n  - 

10,27 
7,91 

18,21 
0,98 

15,41 

16,46 

54,5 

42,0 

96,7 

5,2 

.    81,8 
87,4 

27.  Antimon- Wismuth 
Wismuth-Platin  .    . 
Antimon-Platin  .    . 

4,16 
5,35 
9,27 

22,1 

28,4 
49,2 

26.  Zink-Kupfer    .    . 
Kupfer-Wismuth    . 
Zink- Wismuth    .   . 

B.    Zwei  Metalle  und  zwei  Flüssigkeiten. 


D  =  ioo 


28.   Eisen   in   Schwefelsäure  (mit  49fachem  Gewicht  Wasser)  und 
Kupfer  in  concentrirter  Kupfervitriollösung       

Kupfer    in   Kupfervitriollösung    und  Platin    in   Salpetersäure 
(specif.  Gewicht  1,34) 

Eisen  in  Schwefelsäure  und  Platin  in  Salpetersäure 


8,69 

13,39 
22,17 

24* 


46,1 

71,1 
117,7 
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Addirt  man  jedesmal  die  zwei  ersten  Werthe  anter  jeder  Nnmmer, 
z.  B.  in  Nr.  1  die  elektromotoriscben  Kräfte  Zk  |  Sn  -f  Sn  |  Ca  =  7 JO  + 
7,79=  15,49,  so  erh&lt  man  sehr  nahe  den  dritten  Werth  anter  derselben 
Kammer,  z.  B.  Zk  |  Ca  =  15,52.  £s  bestätigt  sich  also  hier  auf  das 
Vollständigste  das  elektromotorische  Gesetz  (§.  41). 

b.    Nach  der  Ohm'schen  Methode  i). 

Die  Intensität  der  Ströme  warde  darch  die  Sinusbassole  gemeaaen. 
Die  Elemente  waren  alle  nach  Art  des  Danieir  sehen  Elementes  ange- 
ordnet, so  dass  die  Flüssigkeiten  darch  einen  Cylinder  von  porösem  Thon 
Yon  einander  getrennt  waren. 


E 

D  =  100 

Grove'sches  '. 

Blement 

Zink  in  Schwefelsäure  {^/^)y  Platin  in  Salpetersäure  (rauch.) 

28,76 

181,2 

n      n               « 

(VJ,     . 

n                n 

spec.  Gew.  1,88 

26,61 

167,8 

»      w               » 

(Vii),    « 

J?                » 

»         n      MS 

25,44 

160,3 

n       n                   n 

(Vt),         r, 

n             w 

«        «     1,19 

24,73 

155,8 

n      «               n 

C/u),     , 

»             j? 

»        n     1,19 

23,99 

151,2 

Zink  in  Zinkvitriol 

»              r* 

n              rt 

»        »      1,33 

24,60 

155,0 

„     „   Kochsalz 

7)             n 

r)              n 

n           „       1,83 

28,01 

176,5 

Daniell'sches 

Element. 

Zink  in  Schwefelsäure  (yj,  Kupfer  in  conc  Kupfervitriollös. 

15,87 

100 

n      n                  n 

(Vis),      n 

n       n 

Ji 

14,38 

90,6 

n      n                 Tf 

(Vx^,     , 

„   Salpeters.  Kupferoxyd 

14,71 

92^ 

Die  Widerstände  des  Grove' sehen  and  Dani  einsehen  Elementes 
verhalten  sich  bei  Schwefelsäure  (Y4)  wie  2  :  5. 


c.    Nach  der  Ohm'schen  Methode^). 


Zink  in  Schwefelsäure  (Vio),  Platin  in  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,33) 

P    n  n  feste  Kohle   „  „  

»     w  »  (Vi),  Platin  in  rauch.  Salpeters,  (spec.  Gew.  1,4) 

(%),  Graphit        „  ,  

(1/5),  Gaskohle      „ 


•    •    • 


1)  Poggendorff,    Pogg.  Ann.    Bd.  LIII,    S.  345.    1841*. 
Pogg.  Ann.  Bd.  LIV,  S.  427.  1841*. 


E 


2i,n 

24,0 
26,68 
26,68 
26,62 


—     *)  Poggendorff, 
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d.    Nach  der  Ohm'schen  Methode'). 


imtlg.  Zink  in   verdünnter   Schwefelsaure   (Vg), 
Kohle  in  Salpetersäure 

—  —  —  Platin  in  Salpetersaure  (Grove'sches 

Element) 

—  —  —  Kohle  in  Chromsäure 

Platin  ,  „  

Kupfer  „  „  

Zink  in  Kochsalzlösung  (%),  Kupfer  in  Kupfer- 
vitriollösung (Daniell'sohes  Element)     .   . 

Zink  und  Kupfer  in  Ghromsäure 


21,06 

21,29 
21,61 
18,42 
13,20 

13,68 
18,84 


D=100 


168,4 

166,2 

157,4 

97,7 

96,1 

100 
101,6 


W 


6,80 

6,04 

12,28 

8,30 

6,84 

14,72 
6,07 


Die  Chromsäorelösnng  war  dargestellt,  indem  3  Gewichtstheile  saures 
ohromsaures  Kali,  4  Thle.  Schwefelsäurehydrat  in  18  Thln.  Wasser  zu 
einem  Gemenge  vom  specif.  Gewicht  1,20  aufgelöst  wurden.  Die  letzte 
Comhination  giebt  nicht  constante  Ströme. 

e.*  Nach  der  Gompensationsmethode. 


2)=rl00 


D  =  100 


1.  Grove'sche  Kette 

2.  Platin -Salpetersäure,  Schmiede- 

eisen-Kalilauge {%)  .   .  T 

3. Platin-       „  (Vi)  .   .   . 

4.  -  -  Zink-         ,  (%)  .   .   . 

6.  —       Schwefelsäure  (Vj),  Platin- 
Kalilauge  (%) 

6. SchmiedeeiBen  -  Kalilauge 

(Vt) 


24,88  3) 

20,17 
10,69 
84,9 

7,69 

17,6 


168 

189 
73,7 
241 

68,0 

121 


31  ») 


8,78 
bis  8,81 

21,14 


168 


47,6 
114 


Die  Zahlen  Vbi  Vs,  Vt  bedeuten  überaU,  dass  in  der  Lösung  auf 
wsp.  5,  6,  7  Thle.  Wasser  1  Thl.  kaustisches  Kali  oder  Schwefelsäure- 
hydrat  enthalten  ist.    Die  Werthe  unter  b.  in  der  letzten  Beobachtungs- 


»)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVII,  S.  101.  1842*.  — «)  Pogg.  Ann.  Bd.  LIV, 
S.  364.  1841*.  —  ^  n)id.  Bd.  LXXI,  S.  132.  1847*. 
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reihe    wurden   unter  Anwendong   einer  Kalilauge,  die   V4   Kali,  einer 
Schwefelsäure,  die  Vs  concentrirte  Säure  enthielt,  gefunden. 

Die  Ströme  der  Combinationen  e.  2, 3,  Ö,  6  nehmen  schnell  nach  der 
Schliessung,  wegen  der  auftretenden  PolariBation ,  an  Intensität  ab,  so 
dass  die  elektromotorische  Kraft  der  Combination  2  bald  auf  9,02,  die  der 
Combination  6  auf  13,8  sinkt.  Die  Combination  3  giebt  recht  constante 
Strome  und  hat  eine  bemerkenswerth  hohe  elektromotorische  Eraft 
Ihrer  praktischen  Anwendung  steht  die  Bildung  von  salpetersaurem  Kali 
in  dem  die  Flüssigkeiten  trennenden  Thongefäss  hinderlich  im  Wege. 

f.  Bei  anderen  Versuchen  wurde  das  Verhältnisse)  der  elektromo- 
torischen Kräfte  der  D an i eil 'sehen  und  Gro  versehen  Kette  bestimiDi 
Dasselbe  ergab  sich 

nach  der  Ohm'schen  Methode  .....  1  :  1,677  —  1,628 
nach  der  Compensationsmethode  ....  1  :  1,668  —  1,604. 

Beide  Methoden  gaben  also  dieselben, Resultate. 
Jacobi^)  hat  dasselbe  Verhaltniss  bei  Terschiedenen  Versuchen  wie 
1  :  1,574  —  1,676  gefunden. 


Bestimmungen  von  Wheatstone^)  nach  seiner  Methode. 

248  Die  Amalgame  b^f^i^don  sich  in  einem  Cylinder  von  porösem  ThoD, 

welcher  in  ein  mit  Flüssigkeit  gefülltes  Gefass  gestellt  ^ar.  In  das  Amal- 
gam war  ein  Drath  gesenkt,  in  die  Flüssigkeit  ein  MetaUblech,  welche 
beide  mit  der  übrigen  Leitung  verbunden  wurden.  So  ergab  sich  (2)  mit 
verdünnter  Schwefelsäure) : 


1)  Poggendorff,  Pog-.  Ann.  Bd.  UV,  S.  185.  1841*.  —  *)  Jacobi,  Pogg.AnB. 
Bd.  L,  S.  510.  1840*  und  Bd.  LIV,  S.  347.  1841*.  —  »)  Wheatitonc,  Phil.  Tians. 
T.  1843,  p.  316*;     Pogg.  Ann.  Bd.  LXD,  S.  522.  1844*. 
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1.  Kupfer    . 

2.  Enpfer    . 

3.  Kupfer    . 

4.  Platin .    . 

5.  Platin .  . 
e.Zink  .  . 
7.  Kupfer  . 
a  Platin  .  . 
9.  Bleisuperoxyd 

10.  Bleisnperoxyd 

11.  Mangansuper- 

oxyd   •   .   . 

12.  Mangansnper- 

oxyd    .   .   . 


schwefeis.  Kupferoxyd  . 
Salpeters.  Kupferoxyd  . 
▼erdünnte  Schwefelsäure 

Platinchlorid 

verdünnte  Schwefels&ure 
Schwefels.  Zinkoxyd  .  . 
schwefeis.  Kupferoxyd  . 

Platinchlorid 

verdünnte  Schwefelsäure 


Zinkamalgam  .   . 

30 

n                  •     • 

29 

n                    •     • 

20 

«                    •     • 

40 

n                 •    • 

27 

Kaliumamalgam  . 

29 

7) 

59 

Zinkamalgam  .   . 
Kaliumamalgam  . 

Zinkamalgam  .   . 

Kaliumamalgam  . 


69 
68 
98 

64 

84 


100 

96,7 

66,7 
133,3 

90 

96,7 
196,7 
230 
226,7 
326,7 

180,0 

280,0 


Die  Amalgame  können  sehr  veränderliche  Quantitäten  Zink  oder 
Kaliiun  enthalten,  ohne  dass  sich  die  elektromotorische  Kraft  ändert.  Das 
KaUomamalgam  enthielt  höclistens  2  %  Kalium.  Die  Superoxyde  waren 
auf  Platinblechen  niedergeschlagen,  welche  als  negative  Elektroden  in 
Lösungen  von  essigsaurem  Bleiozyd  oder  Manganchlorür  gedient  hatten. 
Bei  der  Berechnung  auf  die  elektromotoriache  Kraft  der  D an ielT sehen 
Säule  =100  ist  nach  den  unter  §.  254  erwähnten  Versuchen  von 
J.  Regnauld  die  elektromotorische  Kraft  der  Combination  1  der  der 
Danieir sehen  Kette  gleich  gesetzt. 


Bestimmungen  von  Joule  ^). 

Die  Elemente  wurden  durch  ein  Gralvanometer  mit  langem  Drath  349 
geschlossen  und  ihr  Widerstand  gegen  den  des  letzteren  vernachlässigt. 
Die  elektromotorische  Kraft  der  Elemente  wurde  durch  die  Ablenkung 
der  Nadel  des  Galvanometers  gemessen.  Nähere  Details  der  Versuche, 
die  den  Grad  der  Genauigkeit  der  Resultote  erkennen  Hessen,  sind  nicht 
angegeben.  Bei  einzelnen  Combinationen,  z.  B.  wo  platinirtes  Silber  in 
Terdfmnter  Schwefelsaure  dem  amalgamirten  Zink  und  Eisen  in  verschie- 
denen Losungen  gegenübergestellt  wird,  tritt  auch  eine  Polarisation  ein. 
Die  elektromotorische  Kraft  des  D an iell 'sehen  Elementes  (mit  verdünn- 
ter Schwefelsaure)  ist  =  100  angenommen. 


>)  Joule,  PhU.  Mag.  T.  XXIV,  p.  113.  1844*. 
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Kupfer   in  Kupfervitriol   und 


in 
Kalilösung 

in 
Kochsalz- 
lösung 

'    in 
Glaubersalz- 
lösung 

in 
verdünnter 
Schwefel- 
säure 

Amalg.  Zink 

Eisen 

Kupfer 

138 
66 
33 

106 
55 

28 

104 
69 

8 

100 

49 

4 

Kupfer  in   doppelt-chromsaurem   Kali   mit  Schwefelsäure. 


Amalg.  Zink |  -  |  ~  |  —  | 

Kupfer  in  doppelt-chromsaurem  Kali. 
Amalg.  Zink |  —  |  —  |  —  | 

Platin   in   Salpetersäure. 


116 


79 


Kaliumamalgam    . 
Amalg.  Zink  .   .   . 

Eisen 

Kupfer 

Süber 

Platin 


302 
234 
169 
120 

66     ' 

31 


198 

146 

116 

95 

55 


187 

147 

92 

78 

17 


187 

140 

91 

58 

37 


Platin  in  Bleisuperoxyd  mit  Schwefelsäure. 


Amalg.  Zink 
Eisen   .   .   . 


277    . 
177 


Platin  in  Mangansuperozyd  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure. 
Amalg.  Zink |         237         |  —  |  —  |  — 

Platin  in  doppelt-ohromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure. 
Amalg.  Zink |         207         |  —  \         —  |         161 

Platin  in  doppelt-chromsaurem  Kali. 
Amalg.  Zink |         161         |  ^  |  —  |         102 

Platinirtes  Silber  in  verdünnter  Schwefelsäure. 


Amalg.  Zink 
Eisen    .   .   . 


98 


68 


65 
17 


Eisen  in  Salpetersänre,  amalg.  Zink  in  Kalilösong  220. 
Coaka  „  n  n  ^^Ö- 

Gold  «  „  «  234. 
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Jonle  folgert  ans  diesen  Yersnchen,  dass,  welches  auch  das  negative 
Metall  sei,  stets  die  Differenz  der  elektromotorischen  Kräfte  bei  Zusammen- 
ateOimg  desselben  mit  zwei  positiven  Metallen  in  denselben  Lösimgen 
dieselbe  bleibe.  Dasselbe  würde  umgekehrt  von  dem  negativen  Metall 
gelten ,  wenn  das  positive  Metall  sich  ändert  ^).  Es  folgt  dies  übrigens 
immittelbar  daraus,  dass  die  elektromotorische  Kraft  stets  die  Summe 
der  elektrischen  Erregungen  der  einzelnen  zu  einer  Säule  combinirten 
Metalle  und -Flüssigkeiten  ist. 

Bestimmungen  von  SvanbiBrg*)  für  die  Daniell'sche  Kette  250 

nach  Wheatstone's  Methode. 


Zink  nicht  amalgamirt  in 


Kupfer  in 


E 


Xicht  ffanz  gesättigter  Lösung 
?on  Zinkvitriol 

Ziemlich  concentrirter  Lösung 
▼on  Zinkvi^ol 

Denelben  mit  gleichem  Yolum 
WMBer 

Derselben  verdünnter 

Bmelben  sehr  verdünnt  .   .  . 

In  concentrirter   Lösung    von 
Bchwefelsaurem  Kali    .   .   .   . 

In  Terdnnnter  Losung   .   .   .   . 

In  lebr  verdünnter  Lösung  .   . 


Ck)ncentrirter,  oder  auch  sehr 
verd.  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol   

Concentrirter  Lösung  von 
Kupfervitriol 


n 

n 


15,68  — 15,74 

15,60 

15,75 
15,85 
16,15 

16,57 
16,44 
16,20 


Amalgamirtes  Zink  in 


Kupfer  in 


Löenng  von  Zinkvitriol   (ver- 
dünnt)  

Wa«er  mit  Spur  von  Schwefel- 
Bäiure 

9       •    mehr  Schwefelsäure 


Kupfervitriol 


n 
n 


15,96 

16,05 
16,73 


Es  nimmt  also  die  elektromotorische  Kraft  mit  Verdünnung  der 
.ZinkvitriollÖsung  und  verdünnten  Schwefelsäure  ein  wenig  zu,  mit  Ver- 
dännung  der  Lösung  vom  schwefelsauren  Kali  ein  wenig  ab. 

^)  Beets,    Repert.  Bd.  YIII,  S.  340.    1849*.    —    ^  Svanberg,    Pogg.  Ann.  Bd. 
I-nill,  S.  290.  1848*. 
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Bestimmungen  von  Buff.  379 

Die  Werthe  ad  1,  2,  Ö,  6,  7,  8  worden  unter  Einschaltung  einer 
TangentenbuBSole  und  Terschiedener  Drathlängen  durch  einen  Rheostat  in 
den  SchlieBBungskreis  der  betreffenden  Combinationen  nach  der  Ohm'- 
»hen  Methode  bestimmt.  Als  Einheit  dss  Widerstandes  ist  eine  Rheo- 
fltaten Windung,  d.  h.  eine  Länge  Neusilberdrath  von  0,75°^  Länge  und 
1,5"™  Durchmesser  gewählt.  Der  Neusilberdrath  leitet  12,4014  mal 
schlechter  als  Silber.  Der  Ablenkung  der  Nadel  der  Tangentenbussole 
im  45^9  also  der  Einheit  der  Stromintensität  (tg  45^  =  1)  entspricht 
eine  Elntwickelung  von  21,08  CC.  Wasserstoffgas  in  der  Minute  durch 
denselben  Strom.  Beim  Yersuch  3  und  4  wurde  in  den  Stromkreis  zweier 
Kohlenzinkelemente  die  betreffende  Combination  so  eingeschaltet,  dass 
als  positive  Elektrode  die  Eupferplatte  oder  amalgamirte  Zinkplatte,  als 
negative  die  amalgamirte  Zinkplatte  diente.  Es  löste  sich  durch  den 
Strom  die  erstere  auf,  und  Zink  setzte  sich  an  der  Zinkplatte  ab,  so  dass 
*  keine  Abscheidung  elektromotorisch  wirkender  Gase  eintrat.  Beim  Ver- 
ench  9  wurde  ein  Glas  mit  Kalilauge  gefüllt,  dahinein  ein  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  gefüllter  Thoncylinder  gesetzt,  und  sodann  ein  mit  dem 
positiven  Pol  der  Säule  verbundener  Eohlencylinder  in  die  Kalilauge,  ein 
mit  dem  negativen  verbundener  in  die  Salpetersäure  gestellt.  Das  durch 
die  chemische  Wirkung  des  Stromes  an  der  positiven  Kohle  abgeschiedene 
Sauerstoffgas  wird  zur  Bildung  von  kohlensaurem  Kali,  das  an  der  nega- 
tiven abgeschiedene  Wasserstoffgas  zur  Bildung  von  Untersalpetersäure 
verwendet,  und  es  soll  nach  Buff  keine  Polarisation  stattfinden.  In  bei- 
den Yersuchen  3  und  9  wurde  nach  Einschaltung  der  Gefasse  die  elek- 
tromotorische Kraft  nach  der  Oh  mischen  Methode  bestimmt  und  dann 
die  elektromotorische  Kraft  der  Kohlenzinkelemente  subtrahirt. 

Subtrahirt  man  den  Werth  von  Versuch  8  von  dem  in  Versuch  7,  so 
erhät  man  4,38,  also  nahezu  den  Werth  des  Versuches  2. 

Die  Annahme  von  Buff,  dass,  weil  die  in  den  Versuchen  1,2,3  ver- 
wendeten Ketten  nahe  gleiche  elektromotorische  Kräfte  ergeben,  in  ihnen 
die  Erregung  nur  vom  Metallcontact.  herrühre,  ist  nicht  unbedingt 
nothig.  Denn  nimmt  man  nachKohlrausch^)  die  elektromotorische  Kraft 
der  geechlossenen  Dan iell' sehen  Kette  =  4,207,  so  unterscheidet  sich 
z.  B.  die  Kraft  der  Kette  3  von  derselben  nur  durch  die  Differenz: 

Cu  I  CUSO4  —  Cu  I  ZkS04  =  0,782  —  0,469  =  0,313. 

Diese  Werthe  berechnen  sich  aus  den  §.68  Tabelle  I.  gegebenen 
Zahlen.  Es  folgt  dann  die  elektromotorische  Kraft .  der  Combination  3 
zu  4,520,  was  auch  nicht  allzusehr  von  der  Beobachtung  abweicht.  Ueber 
die  directe  elektromotorische  Erregung  von  Kupfer  durch  rauchende  Sal- 
petersäure ist  leider  noch  kein  Versuch  angestellt. 

Die  fernere  Annahme  von  Buff,  dass  im  Versuch  4  die  Differenz 
nur  auf  einer  Ungleichheit  der  Zinkplatten  beruhe,  von  denen  die  mit 
dem  negativen  Pol  verbundene  sich  durch  den  elektrolytischen  Process 


1)  Kohlrauscb,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  195.  1850*. 
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stets  mit  reinem  metalliBcbemZink  überzieht,  ist  ebenfalls  nach  Eohlranach 
nicht  nöthig.    Nach  den  obigen  Angaben  ist  die  elektromotorische  Kraft: 

a  i  ESO?  =  'S')  •^^i^^O.-T^l  ESO.  =  «,S,3. 

also  nahe  dieselbe  Zahl  (0,17  bis  0,32),  wie  sie  Baff  gefunden. 

B.  Die  Elemente  worden  in  einen  Stromkreis  eingeschaltet,  der  eine 
Tangentenbassole  mit  sehr  langem  Drath  enthielt.  Die  elektromotoriflchen 
Kräfte  entsprachen  demnach  den  an  der  Tangentenbossole  gemessenen 
Intensitäten  direct. 


7)  =  I00 


I.^)  Platin  in  Salpetersäure  .   .   . 

Bnnsen'sche  Kohle  in  Sal- 
petersäure   

Strahliger  Braunstein  in  Sal- 
petersäure   

Eisenglanx   in  Salpetersäure 

Eisendrath,  vor  dem  Löth- 
röhr  mit  einer  Oxydschicht 
bedeckt 

Eisendrath,  durch  eine  Wein- 
geistflamme gezogen   .   .  . 

Passiver  Eisendrath     .... 

Ousseisen 

Kohle  in  Chromsäure*)  .  .   . 


Zink  in  verdfiuuter 
Schwefelsäure  .  .   . 


n 
n 


1 

0,996 

1,086 
0,624 

0,d81 

0,962 
0,960 
0,968 
1,092 


178,7 

178 

196 
112,7 

177,1 

173,7 
173,4 
177,5 
197,2 


*)  100  Thle.    Wasser,    12  Thle.    zweifach    chromsaares   Kali,    25  Thle.   Sdiwefel- 
säarehjdrat. 


I>r=lOO 


IL')  Bunsen'sches  Element 
Danieirsches 


B  u  n  8  e  n '  sches  Element  mit  Eisenchlorid  und 
wenig  Salzsäure  an  der  Kohle  und  Schwe- 
felsäure am  Zink 

Bunsen'sches  Element  nut  viel  Säure    •  . 

'„                „         mit    wenig    Säure 
und  Kochsalzlösung  am  Zink 


1,8167 

1,0201  — 1,0316 

1,8687 
1,3260 

1,8968 


178 
100 

132,8 
130 

137 


1)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  CI,  S.  13.    1857*.    —   >)  Buff,  Aaa.  d- 
Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  XCII,  S.  117.  1854*. 
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III.  1)  B  a  n  B  e  n '  sches   Ele- 
ment   


Alaminiam,  Salpeter- 
säure   

Eisen,  Salpetersäure 
Almninium,   „ 
Kohle,  yf 


Verdünnte  Schwefelsäure 

„  Aluminium  . 

yf  Eisen     .    .    . 

jf  ^ink  •    .    •    • 

Aluminium  . 


1 

0,63 

0,56 

0,7  —  0,86 

0,766 


178 

112 
99,7 
138 
136 


i)  =  100 


IV.«)  1.  Groye'sche  Kette 

2.  Bunsen'sche   „      

3.  Dieselbe  mit  Gusseisen  statt  Kohle 

4.  Dieselbe  mit  Kohle  in  Cbromsäurelösung  .   .   . 

5.  Daniel!' sehe  Kette  (amalgamirtes  Zink  in  yer- 

dünnter  Schwefelsäure)     .....' 

6.  M  ei  ding  er 'sehe  Kette  (Zink  nicht  amalgamirt) 

7.  Zink  in  Salzwasser,  Platin  in  6fach-SchwefeIkal. 

8.  „     „  „  Kupfer  „ 

9.  „     „  „  Zink  „ 

10.  Zink  und  Kupfer  in  Salzwasser 

11.  71        rt         n        n  v        ™^t  Schwefel  .   . 


1 

0,9866 
0,9663 
1,0231  •) 

0,5685 

0,6392 

0,2674 

0,2403 

0,2363  ♦*) 

0,4244 

0,4053  t) 


176,9 
173,4 
170,0 
179,6 

100 
94,8 
47,0 
42,3 
41,6 
74,6 
71,3 


*)  Die  Chromdlarelosang  wie  oben.  —  **)  Die  LoBungen  waren  darch  Blasen  ron  ein- 
ander getrennt.  Der  Strom  ging  vom  Zink  durch  die  Losung  zum  anderen  Metall  und 
war  recht  constant.  Auf  dem  Kupfer  und  Zink  bildet  sich  Schwefelmetall.  —  f)  Bei 
den  Bestimmungen  10  und  11  ist  die  Polarisation  nicht  ausgeschlossen.  Bei  11  bildet 
neh  auf  dem  Kupfer  Schwefelknpfer. 


Bestimmungen  von  Lenz  und  Saweljew'). 

Die  elektromotorische  Kraft  einer  Säule  von  mehreren  Daniell'-  252 
sehen  Elementen  wurde  nach  der  Wheatstone^ sehen  Methode  gemessen, 
indem  die  Nadel  einer  in  den  Stromkreis  eingefügten  Tangentenbussole 
darch  Einschaltang  von  Rheostatenwindnngen  von  dem  Ausschlag  20® 
auf  den  Ausschlag  10®  reducirt  wurde. 


*)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  ClI,  S.  265.  1857*.  —  »)  Buff,  Ann.  d. 
ehem.  u.  Pharm.  Suppl.  Bd.  IV,  S.  264.  1865—66*.  —  »)  Lenz  und  Saweljew, 
Ballet,  de  St.  Petersbourg  T.  V,  p.  1.  1844*;     Pogg.  Ann.  Bd.  LXVIl,  S.  497.    1846*. 
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Dieselbe  Bestimmung  geschali,  als  gleichzeitig  in  den  Stromkreis 
ein  zweites  Element,  die  „Flüssigkeitszelle*',  von  genau  bekannten  Dimen- 
sionen eingefügt  war.  Dasselbe  bestand  aus  zwei  durch  einen  porösen 
Thoncylinder  getrennten  Flüssigkeiten,  in  welche  Metallplatten  gesenkt 
waren. 

Man  erhält  hierdurch  eine  Yergleichung  der  elektromotorischen 
Kraft  des  Daniel  loschen  Elementes  mit  der  elektromotorischen  Kraft  in 
der  Flüssigkeitszelle  plus  der  elektromotorischen  Kraft,  welche  durch  die 
Abscheidung  der  Gase  auf  den  Elektroden  der  Flüssigkeitszelle  in  der- 
selben erzeugt  wird  und  sich  von  ihrer  ursprünglichen  Kraft  subtrahirt, 
also  der  Polarisation. 

Zuerst  wurden  beide  Abtheilungen  der  Flüssigkeitszelle  mit  dersel- 
ben Flüssigkeit  gefiült,  und  zwei  gleiche  Platten  in  dieselben  hinein- 
gesenkt. Es  schied  sich  dann  je  nach  der  Natur  der  Flüssigkeit  und  der 
Metallplatten  auf  einer  oder  beiden  Gas  durch  die  chemische  Wirkung 
des  Stromes  ab,  und  die  dadurch  entstehende  elektromotorische  Krau 
der  Polarisation  konnte  bestimmt  werden. 

Die  Flüssigkeitszelle  enthielt  nach  einander: 

1)  Platinplatten  in  Salpetersäure  (rohe,  salzsäurehaltige).  Nor 
Sauerstoff  wird  auf  der  positiven  Elektrode  abgeschieden,  der  Wasserstoff 
auf  der  negativen  Elektrode  wird  ozydirt. 

2)  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  (rohe,  käufliche,  also 
bleihaltige,  6  Gewichtstheile  in  100  Theilen  Wasser).  Sowohl  Wasser- 
stoff als  auch  Sauerstoff  wird  auf  den  Elektroden  abgeschieden. 

3  bis  6)  Amalgamirte  Zinkplatten,  Kupferplatten,  Zinnplatten  oder 
Eisenplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure.  —  In  allen  diesen  Fällen  er- 
scheint nur  der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode,  der  Sauerstoff 
wird  zur  Oxydation  der  positiven  Elektrode  verwendet. 

7)  Graphitplatten  in  Salpetersäure.     Nur  der  Sauerstoff  erscheini 

Aus  diesen  Versuchen  ergaben  sich  die  elektromotorischen  Kräfte 
der  Polarisation  von  Platin  durch  Sauei*stoff  (1)  und  Wasserstoff  (2),  Zink, 
Kupfer,  Zinn,  Eisen  durch  Wasserstoff  (3 — 6),  Graphit  durch  Sauerstoff  (7). 

Wurde  nun  eine  beliebige  Combination  von  zwei  Flüssigkeiten  mit 
zwei  Metallen  in  der  Flüssigkeitszelle  in  den  Stromkreis  der  Danieir- 
sehen  Säule  eingeschaltet,  so  konnte  man  von  der  beobachteten  elektro- 
motorischen Kraft  derselben  stets  die  etwa  auftretende  Polarisation 
subtrahiren.  —  Wurde,  z.  B.  ein  Grove'sches  Element,  Platin  in  Sal- 
petersäure ,  Zink  in  verdünnter  Schjrefelsäure  so  in  den  Stromkreis  ge- 
stellt, dass  sich  Sauerstoff  am  Platin,  Wasserstoff  am  Zink  abschied  (wobei 
der  Strom  der  aus  Danieirschen  Elementen  zusammengesetzten  Säule 
den  jenes  Elementes  überwiegen  musste),  so  subtrahirte  sich  von  der 
elektromotorischen  Kraft  desselben  die  aus  (1)  und  (3)  zu  bestimmende 
Polarisation  des  Platins  durch  Sauerstoff  und  des  Zinks  durch  Wasserstoff. 

So  wurden  nicht  weniger  als  77  verschiedene  Combinationen  unter- 
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raebt  -  Von  den  directen  Resultaten  erwähnen  wir  beispielsweise  fol- 
gende.  Man  erhielt  die  elektromotorische  Kraft: 

E 

1.  Zink  in  Schwefelsäure,    Platin  iu  Salpetersäure   —  4,29 

2.  „      „  „     ^  Kupfer  in  Kupfervitriol  —  2,17 

3.  Platin  in  Salpetersäure,  Kupfer  in  Kupfervitriol        2,01 — 1,95 

4.  Eisen  in  Schwefelsäure,  Platin  in  Salpetersäure    —  3,01 

5.  „      „  „  Kupfer  in  Kupfervitriol  —  0,89 

6.  Platin  in  Salpetersäure,  Kupfer  in  Kupfervitriol        2,01 — 1,95 

Sübtrahirt  man  hier  den  Werth  1  von  2,  so  erhält  man  3;  ebenso 
bei  Snbtraction  von  4  von  6  den  Werth  6. 

Das  elektromotorische  Gesetz  ist  abo  auch  bei  diesen  Combinationen 
TOD  swei  Metallen  und  zwei  Flüssigkeiten  erwiesen  (wobei  freilich  die 
elektromotorische  Erregung  der  Flüssigkeiten  gegen  einander  verschwin- 
dend klein  wäre  gegen  die  übrigen  elektromotorischen  Kräfte  in  den 
Elementen  (vgL  §.  68). 

Durch  Zusammenstellung  der  verschiedenen  Beobachtungen  ergaben 
sich  80  folgende  elektromotorische  Kräfte  : 


1>  =  100 


Platin  in  Salpetersäure  und  Platin  in  Cblorwasser- 
Btofisäore 

Dasselbe  in  Schwefelsäure 

Graphit  in  Salpetersäure 

Gold  in  Salpetersäure 

Gold  in  Schwefelsäure 

Quecksilber  in  Schwefelsäure 

Quecksilber  in  Salpeters.  Quecksilberoxydul 

Platin  in  Kalilauge 

Kupfer  in  Schwefelsäure 

Schwach  oxydirtes  Kupfer  in  Schwefelsäure 

Kupfer  in  Kupfervitriol 

Gold  in  Kalilösung 

Zinn  in  Salzsäure 

Eisen  in  Salzsäure 

Graphit  in  Kalilauge 

Eisen  in  Schwefelsäure 

Zinn  in  Schwefelsäure 

Kupfer  in  Kalilösung 

Zinn  in  Kalilösung ^ 

Zink  in  verdünnter  Salpetersäure 

Zink  in  verdünnter  Salzsäure 

Zink  in  Schwefelsäure 

Eisen  in  Kalilösung 

Zink  in  Kalilösung 


0,26 

—  12 

0,02 

—   0,9 

0,01 

0,4 

0,06 

2,8 

0,26 

11,6 

0,70 

83,1 

0,79 

86,4 

1,20 

66,8 

1,89 

64,0 

1,76 

80,6 

2,00 

92 

2,31 

106 

2,S8 

110 

2,76 

127 

2,84 

131 

2,92 

184 

2,96 

186 

8,10 

148 

8,94 

182 

4,06 

187 

4,07 

188 

4,17 

192 

4,66 

214 

6,48   1 
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Darob  Snbiraction  der  elektromotoriscben  Kr&fte  aiweier  Gombinatio- 
nen  kann  man  stets  sebr  nabe  die  elektromotoriscbe  Kraft  der  beiden  mit 
dem  Platin  in  Salpeters&nre  znsammengestellten  Metalle  in  ibren  Löbqd- 
gen  unter  einander  erbalten  (s.  oben  S.  383). 

Für  die  elektromotoriscbe  Kraft  der  Polarisation  wnrden  folgende 
mittleren  Wertbe  erbalten: 

Platin  mit  Sanerstoff 2,49 

Platin  mit  Cblor 0,00 

Orapbit  mit  Sauerstoff 1,33 

Gold         „  „  2,71 

Platin  mit  Wasserstoff 3,67 

Zink       „  „  .......  0,90 

Kupfer  „  „  2,30 

Zinn       „  „  1,55 

Eisen     „  „  0,48 

Quecksilber  mit  Wasserstoff 4,37 

Kupfer  mit  Sauerstoff 0,69 

Leider  sind  die  verwendeten  Flüssigkeiten  nicbt  rein  gewesen,  so 
dass  die  Resultate  dieser  mübevollen  Untersucbung  nur  einen  rektiTen 
Wertb  baben.  Namentlicb  sind  die  Wertbe  für  die  elektromotorische 
Kraft  der  Polarisation  nicbt  ricbtig.  Es  ist  z.  B.  die  Polarisation  tod 
Platin  durcb  Cblor  durcbaus  nicbt  Null,  wie  wir  dies  aucb  sebon  dnrcb 
die  Untersucbungen  über  die  elektromotoriscben  Kräfte  der  Gassäole 
wissen. 


Bestimmungen  von  Beetz  nacb  der  Poggendorffscben 

Compensationsmetbode. 

253  &•  ^)    ^01^  ^^^  directen  Beobacbtungen  wollen  wir  nur  folgende  tn- 

fübren,  bei  denen  die  elektromotoriscbe  Kraft  der  Grove'scben  Kett« 
=  37,26  gesetzt  ist.  Die  verwendeten  Substanzen  waren  alle  cbemiscb  reio. 


Ä 

B 

E 

D=1C 

1)  Kupfei 

r  in  Kupfervitriol 

und  Zink  in 

verd. 

Schwefelsäure 

21,22 

100 

2)  Platin 

in  Cblorwasserstoffsäure 

n 

n 

» 

29,10 

137,2 

8)        n 

jf    Salpetersäure 

n 

» 

n 

36,24 

170,8 

4)      n 

„    Bromkalium 

rt 

n 

n 

29,60 

139,0 

ö)       n 

„    Chlorkalium 

» 

r> 

n 

31,97 

150,6 

6)      . 

„    Chlomätriam 

n 

n 

» 

31,80 

149,9 

7)       » 

„    Bromnatrium 

n 

n 

n 

30,79 

145,1 

8)      „ 

„    Jodkalium 

» 

» 

fi 

21,67 

102,1 

9)      » 

„    verd.  Schwefelsäure 

n 

» 

n 

82,66 

153,9 

10)      , 

n         n                   n 

und  Zink 

in  Zinkvitriol 

31,10 

146,6 

1)  Beetz,  Vogg,  Ann.  Bd.  XC,  S.  42.  1853*. 


Bestimmungen  von  Beetz.  385. 

Man  kann  aas  diesen  Angaben  die  elektromotorische  Kraft  der  aus 
je  zwei  beliebigen  Combinationen  der  Reihe  Ä  zusammengesetzten  Ele- 
mente berechnen,  wenn  man  die  kleine  elektromotorische  Erregung  der 
Flüssigkeiten  unter  einander  yemachlässigt. 

So  hat  man  nach  1  und  2: 

1)  Cu  I  CUSO4  +  HSO4  I  Zk  +  Zk  I  Cu  =  21,22 

2)  Pt  I  Cl  H     +  HSO4  I  Zk  +  Zk  I  Pt  =  29,10 
und  bei  der  Subtraction 

Pt  I  CIH  +  CUSO4  I  Cu  +  Pt  I  Zk  +  ZkCa  =  R  I  ClH-}-CuS04  I 
Cu+  Pt  I  Cu  =  7,88. 

Die  directe  Beobachtung  ergab  die  elektromotorische  £j-aft  von 
Platin  in  Chlorwasserstoffsäure  mit  Kupfer  in  Kupfervitriol  =  7,10.  Viele 
ähnliche,  aus  Combinationen  der  Reihe  Ä  zusammengesetzte  Elemente 
ergaben  eine  ebenso  gute  Uebereinstimmung  der  Beobachtung  und  Be- 
rechnung, so  dass  das  elektromotorische  Gesetz  sich  auch  hier  vollständig 
bestätigt. 


D  —  100 

b. ')  Grove'sches  Element 

1 

1,77 
1,72 

170,8 

Fester  Braunstein  in   übermangansaurem   Kali, 
KaUomamalgam  in  Kalilauge 

Platin  und  Kalium  in  verdünnter  Schwefelsäure 

802,3 
298,8 

Das  Kaliumamalgam  befand  sich  in  einem  besonderen  Thoncy linder; 
dieser  stand  in  einem  zweiten,  die  Kalilauge  enthaltenden  Thoncy  linder, 
welcher  wiederum  in  die  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  gestellt  war. 

Das  Kalium  der  letzten,  von  Goodman')  angegebenen  Combination 
beiand  sich  in  einer  unten  mit  Blase  geschlossenen  und  mit  Steinöl  ge- 
füllten Glasi*öhre.    In  das  Kalium  tauchte  als  Leiter  ein  Kupferdrath. 


Bestimmungen  von   J.  Regnauld^). 

Nach  seiner  Methode  (§.  235).      Als  Einheit  dient  die  elektromo-  264 
totische  Kraft  eines  Thermoelementes  von  Kupfer  und  Wismuth,  dessen 
Ldthstellen  auf  die  Temperaturen  0^  und  lOO^C.  gebracht  worden  sind. 


1)  Beetz,  Jahresbericht  1847,  S.  372*.  —  ^  Qoodman,   Phil.  Mag.  T.  XXX,  p. 
127.  1847^    —     >)  J.  Regnauld,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [S]  T.  XUV,  p.  458. 
1855*;   Compt.  rend.  T.  XUII,   p.  47.    1856*;   Cosmos  Bd.  XV,   S.  443.   1859*.     Die 
Bettmunaiigen  fSr  Thi^inm  und  Cadmium,   Compt.  rend.  T.  LXIV,  p.  611.  1867*. 
Wtedemann,  Oalyaniunaa.    I.  25 
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* 


Zink 


n 
n 
n 
n 

9 
I» 

n 
n 
n 
n 
n 
n 
» 

» 
n 
ff 
ff 

M 
ff 
ff 
ff 
ff 
» 


Schwefelsaures  Zinkozyd  (concen- 
trirte  Lösung) 

Dasselbe  verdünnt  auf  Vg  bis  y^oo 

Dasselbe  (concentrirte  Lösung) 

Dasselbe 


Verdünnte  Schwefels,  (y^  bis 

Salpetersaures  Zinkoxyd    . 

Chlorzink    (concentrirt    und 
yßo  verdünnt)     ..... 

Bromzink    ....*... 

Jodzink 

Chlorzink 

Salpetersaures  Zinkoxyd 

Schwefelsaures  Zinkoxyd   . 

Chlorzink 

Salpetersaures  Zinkoxyd 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  . 

Dasselbe 

Verdünnte  SchwefelBäure  (yj 

Salpetersaures  Zinkoxyd 

Essigsaures  Zinkoxyd  .   . 

Ameisensaures  Zinkoxyd 

Chlorzink 

Schwefelsaures  Zinkoxyd 

Verdünnte  Schwefelsäure  (y 


Schwefelsaures  Zinkoxyd 


ff 
ff 


ff 
ff 


/i 


soo 


auf 


10 


i) 


Schwefelsaures    Cadmiamoiyd 
(concentrirte  Lösung) .  .  . 

Dasselbe 

y,        verdünnt  auf  y^o   . 

ff  ff         *«f  Vioo  • 

„        conceDl^irte  Losang 

Salpetersaures  Cadmiumozyd 


Chlorcadmium 

Bromcadmium 

Jodcadmium 

Chlorcobalt 

Salpetersaures  Cobaltoxyd 
Schwefelsaures  Nickeloxyd 

Chlomickel 

Salpetersaures  Nickeloxyd 
Schwefelsaures  Eupferoxyd 
Dasselbe  verdünnt  auf  y^o 
Schwefelsaures  Kupferoxyd 
Salpetersaures  , 

Essigsaures  „ 

Ameisensaures  „ 

Kupferchlorid 

Schwefelsaure  Thonerde    . 
Salpetersäure  y^ 


Schwefelsaures  Qaecksilberozythl 
j,  Thalliumozyd 

„  Cadmiumozjd 

Schwefelsaure  Magnesia.   .  . 


•   ■   . 


Quecksilber 

Cadmium 

Zink 

Katriumamalgam .   . 
Ealiumamalgam    .  . 


Jod  gelöst  in  Jodkalium 


ff 
ff 
ff 
ff 


ff 
ff 
ff 
ff 


ff 
ff 

ff 
ff 


ff 
ff 
ff 

n 


Jodkalium 

Kohle.  . 

» 

•     •  • 

s 

»     *  • 

• 

t     •  * 

B 

t 

Cadmium 


II 
» 
I» 


Cobalt 


Nickel 


Eapfer 

» 

ff 
I» 
ff 


Aluminiam 
Platin  . 
Kohle  . 
Thallium 
Cadmium 
Hagneeium 


Bestimmungen  von  Regnauld. 


SH^I 


Mit  unamalgamirtem 
Zink 


54  — 


55 
56 
49 
42 

42 


D=:100 


30,7 
80,7 

23,5 

28,5 


42 

23,5 

42 

23,5 

45 

25,1 

114 

63,7 

94 

62,5 

127 

71,0 

109 

60,9 

131 

78,2 

176 

97,7 

172 

98,3 

160 

89,4 

175 

97,7 

176 

97,7 

175 

97,7 

85 

19,5 

810 

173,2 

220 

125,7 

68 

— 

55 

— 

81 

Mit  amalgamirtem 
Zink 


D  =  100 


58 


59 


32,8 


33 


178 
179 


99,4 
100 


Brom  an  Stelle  des  Jod 

Chlor  desgleichen 

i>  =  100 

D  — 100 

D  =  100 

102 
182 
216 
881 
886 

57,0 
101,4 
121 
218 
216 

161 

280 
465 
471 

89,9 

156 
260 
268 

180 

846 
506 
512 

26* 

100,5 

199 
288 
286 
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Elektromotorische  Kraft. 


Zinkamalgam  i}/^  Zink),  scbwefelsaures  Kupferozyd, 
Kupfer  (Wbeatstone'B  Element)  mit  rorzellan- 
cylinder 

Dasselbe  (Gylinder  von  Pfeifenerde) 

»    Blase ^ 

.  „  „    Buchenbolz 

Kaliumamalgam  Vi»— Viwo»  Kocbsalz,  Platincblorid, 
Platin 


178 

149 

131 

72 

415  —  417 


D  =  100 


99,3 
83,2 
73,2 
40,2 

232,31) 


DieAenderung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Wheatstone^scben 
Elemente  mit  der  Natur  des  porösen  Cylinders  hängt  wahrscheinlich  von 
der  Ablagerung  von  Kupfer  in  den  Poren  desselben  ab.  —  Trennt  man 
das  Amalgam  von  der  Kupferlösung  durch  zwei  ThoncyUnder,  in  deren 
Zwischenraum  Lösung  von  Zinkvitriol  gegossen  wird,  so  ist,  selbst  bei 
Aenderung  des  Gehaltes  des  Amalgams  an  Zink  von  VsobisV^o^  die  elek- 
tromotorische Kraft  178 — 177,  gleich  der  des  DanielT  sehen  Element«. 


Versuche  von  Gaugain  und  Crova. 

255  Gaugain')  findet ,  dass  die  nach  der  Regnauld^ sehen  Methode 

bestimmte  elektromotorische  Kraft  einer  Kette  Zink,  Zinkvitriol,  Queck- 
silber, in  welcher  das  Zink  positiv  ist,  etwa  gleich  der  von  200  Thermo- 
elementen Wismuthkupfer,  deren  Löthstellen  die  Temperaturen  0^  und 
100^  haben,  also  gleich  1,12  D  bt,  sodann  bei  Zusatz  sehr  kleiner  Mengen 
Zink  zum  Quecksilber  auf  Null  sinkt  und  sich  bei  Zusatz  grösserer 
Mengen  umkehrt,  so  dass  dann  das  Amalgam  positiv  ist.  Die  elektro- 
motorische Kraft  steigt  bei  Zusatz  von  Zink  bis  zu  der  von  8  Thermo- 
elementen (4,5 D),  und  sinkt  wieder,  wenn  das  Amalgam  ganz  fest  ist, 
auf  6  (3,37  D). 

In  der  Kette  Gadmium,  schwefelsaures  Gadmiumoxyd,  Cadmiumamsl- 
gam  ist  das  Gadmium  stets  positiv;  die  elektromotorische  Kraft  ist  bei 
einem  festen  Gadmiumamalgam  gleich  der  von  5  Thermoelementen 
(2,8  D),  und  steigt  bei  Zusatz  von  Quecksilber  bis  zu  einem  Werthe  über 
31  (17,4  D),  den  sie  bei  Anwendung  reinen  Quecksilbers  annimmt. 

Analog  bleibt  nach  Grova')  die  elektromotorische  Krafl  D  der  Da- 
nieir  sehen  Kette  umgeändert,  wenn  an  Stelle  des  Zinkes  Amalgame  an- 
gewendet werden,  welche  bis  abwärts  auf  0,8  Proc.  Zink  enthalten;  ent- 
halten sie  nur  0,4,  0,16,  0,1  Proc.  Zink,  so  sinkt  die  elektromotorisdie 
Kraft  auf  0,92,  0,90,  0,77  D. 


^)  Ueber  die  Wbeats tone' sehen  Elemente  mit  vencbiedenen  Diaphragmen  auch  fiha- 
licb  Oangain;  Compt  rend.  T.  XXXVIll,  p.  628.  1854*.  —  *)  Gaugain,  Compt  rend.  T. 
XLII,  p.  430.  1866*.  —  «)  Crora,  Ann.  de  Chim.  et  dePbys.  [S]  T.  LXIX,  p.  458.  1863*, 


Bestimmungen  von  Petnischefsky  und  Raoult. 
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Bestimmungen  von  Petruschefsky  ^). 

Nach  der  Fe  ebner 'sehen  Methode,  unter  Einschaltung  eines  grossen  256 
Widerstandes  in  den  Stromkreis. 


Daniell'sches    Element 


E 


i.Mit  Schwefelsäure   (4  Vol.  HSO«  in  100  Thln.  Wasser)  und 
amalgamirtem  Zink 

b.  Dasselbe  mit  unamalgamirtem  Zink 

c  Mit  Kochsalzlösung  und  amalgamirtem  Zink      

d.  Dtnelbe  mit  unamalgamirtem  Zink 

e.  Mit  Weinsteinlösung  und  amalgamirtem  Zink 

f.  Dasselbe  mit  unamalgamirtem  Zink 

Grevens  Element  mit  amalgamirtem  Zink 

Bansen's     „  „.  „  „      

Eisen-Zink    „  ,  ,  „      


100 
93 
105 
101 
105 
99 
178 
169 
172 


Die  Angaben  bezieben  sich  auf  das  Maximum  der  elektromotorischen 
Kraft,  welche  diese  Elemente  während  der  Dauer  ihrer  Schliessung  zeigen. 


Bestimmungen    von    Raoult^). 

I.  Smee^sches  Element.  Ein  Smee^scbes  Element,  amalgamirtes  257 
Zink  und  Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure,  dessen  beide  Metalle  durch 
eine  Thonwand  von  einander  getrennt  waren,  wurde  nach  der  Oppositions- 
methode auf  seine  elektromotorische  Erafb  untersucht.  Mit  ausgekochter 
Sinre  ist  die  elektromotorische  Kraft  bei  starker  Wasserstoffentwickelung 
«n  Platin  59,  mit  lufthaltiger  Säure  69  (D  =  100). 

Die  elektromotorische  Krafb  variirt  nicht  bei  Aenderung  des  Gehalts 
der  Schwefelsäure  von  */io  bis  Vioo  an  concentrirter  Säure.  Mit  Er- 
höhnng  der  Temperatur  von  10  bis  100^  auf  der  Seite  des  Platins  steigt 
die  elektromotorische  Kraft  von  59  bis  70.  Wird  die  Schwefelsäure  am 
Platin  durch  andere  Säuren  ersetzt,  so  nimmt  die  elektromotorische 
Kraft  ab. 

Polirtes  Kupfer  an  Stelle  des  Platins  giebt  die  elektromotorische 
Kraft  52,  Qnecksilber  vor  Eintreten  der  Polarisation  110,  nach  dersel- 
ben nur  1  —  2. 


^)  Petruschefsky,  Bullet,  de  St.  Petersbourg  T.  XV,  p.  336.  1857*.— 2)  Raoult, 
Aon.  Ch.  Ph.  T.  II,  p.  345  u.  flgde.    1864*. 
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II.    Elemente  aus  zwei  Metallen  and  zwei  durch  eine  poröse  Thon- 
wand  getrennten  Flüssigkeiten.  Messungen  nach  der  Oppositionsmethode. 

1)  Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkyitriol,  Zink 100 

Kupfer,  Kupfervitriol,  essigsaures  Bleioxyd,  Blei ....      46,6 
Blei,  essigsaures  Bleioxyd,  Zinkvitriol,  Zink —  53,2 

2)  Platin,  Schwefelsäure  (VioX  Kupfervitriol,  Kupfer    ...  51 

Kupfer,  Kupfervitriol,  Kali  (Vio)>  Platin —  18 

Platin,  Schwefelsäure  (Vio),  Kali  (Vio),  Platin 68-70 

Gold  „.  „  Gold 70 

Kohle  „  „  Kohle 73 

3)  Platin,  Salpeters.  Silberoxyd  (^^lo),  Salpeters.  Natron  (conc.) 

Platin        8 
Gold  „  „  „„      Gold        39 

Platin,  essigs.  Silberoxyd  (conc),  e8sig8.Natron  ( Vio)»  Platin      21 

Gold  „  „  n  n  n       Gold  43 

4)  Kupfer  in  Kupfervitriollösung  mit  Platin  in 

Baryt  Kupferoxyd       Silberoxyd 

Salpetersaurem       —  22  —  38  —  44 

Essigsaurem  —  19  —  33  —  39 

Chlorwasserstoffs.  —  24  —  39  —  54 

Im  Allgemeinen  verhält  sich  also  das  Platin  in  derjenigen  Salx- 
lösung  elektropositiver ,  welche  das  positivere  Metall  entbfilt  (mit 
Ausnahme  der  Eisenoxydul-,  Zinnoxydulsalze,  die  sich  leicht  oxj- 
diren).  Zinnchlorid  giebt  dabei  eine  schwächere  elektromotorische 
Kraft  als  Chlorbarinm. 

5)  Kupfer,  Kupfervitriollösung,   Kalilauge  (Vio)»  verdCLnnte  Schwefel- 
säure (Vio)»  Zinkvitriollösung,  Zink 100 

Wird  zwischen  die  Kalilauge  und  verdünnte  Schwefel- 
säure ein  schwefelsaures  Salz  von  Eisen,  Kali,  Ammoniak 
gebracht,  so  ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft  kaum. 

6)  Platin,  salpetersaures  Natron  (conc),  Gold 20 

Gold,  salpetersaures  Silberoxyd  (\/ioX  Platin 11 

7)  Kupfer  in  Kupfervitriollösung,  Platin  in  Platinchlorid  (V»)      53 

n  »  D  n        »  »  (Vse)      5^ 

»  n  n  T»        n  t»  (VlOOo)    59 

8)  Silber,  Salpeters.  Silberoxyd  (conc),   Schwefels.  Kupfer- 

oxyd (conc.)      46 ') 

»>  n  n  (Vi«)  »  «  ^^ 

Eine  gleiche  Abnahme  der  elektromotorischen  Elraft  zeigt  sich  bei 
Ersetzung  des  Silbers  und  salpetersauren  Silberoxyds  durch  Blei  vß^ 
salpetersaures  Bleioxyd. 

^)  Baouli,  Compt.  rend.  T.  LXIX,  p.  82S.  1869*. 


Bestimmungen  von  v.  Eccher.  391 

Das  negative  Vorzeichen  deutet  an,  dass  der  Strom  die  Elemente  in 
entgegengesetzter  Richtung,  wie  das  zuerst  genannte  PanielTsche  Ele- 
ment, also  in  der  Richtung  der  nacheinander  aufgeführten  Substanzen 
dorchfliesst. 

In  Betreff  der  Schlussfolgerungen  aus  den  Versuchen  7  und  8  vgl. 
§.  265. 

Wird  im  D an  ieir  sehen  Element  das  Kupfer  ganz  glatt  oder  wird  es 
rauh  oder  pulverig,  auch  das  Zink  amalgamirt  (?)  genommen,  so  bleibt  die 
elektromotorische  Kraft  bis  auf  Vioo  dieselbe.  Die  Kette  Wismuth,  reine 
Phosphorsäure,  schwefelsaures  Kupferoxyd,  Kupfer,  deren  Lösungen  in 
zwei  durch  einen  Heber  verbundenen  Gefassen  sich  befinden,  ändert  ihre 
elektromotorische  Kraft  kaum  bei  Erhitzen  der  Phosphorsäure  bis  800^ 
Beim  Abkühlen  von  280»  bis  250<)  sinkt  sie  von  23,3  bis  23,1 ;  also  es 
findet  kaum  eine  Aenderung  statt,  obgleich  das  Wismuth  vorher  ge- 
schmolzen, nachher  fest  war  ^). 


Bestimmungen   von  v.  Eccher^). 

Durch  die  von  Bosse  ha  abgeänderte  Compensationsmethode  wurde  358 
die  elektromotorische  Kraft  G  eines  Grove'schen  Elements,  welches  mit 
Terdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  concentrirte  Säure  vom  specif.  Gew. 
1,818  und  5  Thle.  Wasser)  und  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,35  ge- 
fallt war,  mit  der  elektromotorischen  Kraft  E  eines  Elements,  amalgamir- 
teg  Zink  in  verdtlnnter  Schwefelsäure  (Vö)  und  Platin  oder  Kohle  in 
Eisenchloridlösung  verglichen. 

Bei  einem  Gehalt  der  Eisenchloridlösung  an  5  Proc.  Salz  bis  zur 
Tölligen  Concentration  ergab  sich  constant  die  elektromotorische  Kraft 

des  Zink-,  Platin-,  Eisenchloridelementes  .    .    0,923  Q 
„    Zink-,  Kohle-,  Eisenchloridelementes  .    .    0,890  Q 

Bei  längerer  Schliessung  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  der 
Elemente  sehr  bedeutend  ab.  Während  z.  B.  .anfangs  das  Verhältniss 
der  Kräfte  des  Grove'schen,  des  Zink-Platin-  und  des  Zink-Kohle-Eisen- 
cUoridelementes  100  :  92  :  89  war,  betrag  dasselbe  nach  18  Stunden 
112 :  73 :  75,  nach  weiteren  24  Stunden  102  :  28 :  29.  Dabei  scheidet  sich 
Eisen  auf  der  Platinplatte  ab. 

Das  Element  amalg.  Zink,  Eisen,  Eisenchlorid  hat  die  elektromoto- 
rische Kraft  0,310  6r,  welche  schnell  abnimmt. 

Der  Widerstand  der  Eisenelemente  ist,  der  eines  Bunsen 'sehen 
Elementes  gleich  Eins  gesetzt,  bei  resp.  5,  10,  15,  20  Proc,  Gehalt  der 
Lösung  an  Eisenchlorid  gleich  50;  20;  11,66;  4,78;  4,16,  also  sehr  be- 
deutend. 


*)  Raoult,   Coinpt.  rend.  T.  LXVIII,  p.  643.    1869*.    —    ^)  Eccher,  Pogg.  Ann. 
Bd.  CXXIX,  S.  593.  1866*. 
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Eine  Anzahl  von  Bestimmungen  elektromotorischer  Kräfte  einsehier, 
in  der  Praxis  gebrauchter  Elemente  werden  wir  bei  der  Beschreibung  die- 
ser Elemente  aufführen  ^). 


Elektromotorische  Kraft  von  Ketten  aus  einemMetall  und  zwei 
▼erschieden  concentrirten  Flüssigkeiten  oder  aus  drei 

Flüssigkeiten  nach  Wild*). 

299  Durch   Gompensation   mit  einer  Thermokette   aus  Neusilber-   und 

Kupferdrftthen  erhalten,  deren  elektromotorische  Kraft  gegen  die  der 
Daniel! 'sehen  Kette  bestimmt  war.  Die  Zahlen  in  Klammem  bezeich- 
nen das  specifische  Gewicht  der  Lösungen. 

CUSO4  (1,10)  I  KNO«  (1,07)  I  HNO«  (1,5)  =  0,00997  D 
CUSO4  (1,10)  I  ZkSO4(l,20)  I  HSO4  (1,5)  =  0,00864  1) 
Cu  I  CUSO4  (1,10)  I  CuSO*  (1,05)  I  Cn        =  0,00332  D. 


Bestimmungen  von  E.  du  Bois-Reymond  ^).    Elektromotoriscbe 
Kraft  der  Flüssigkeitsketten  nach  seiner  Compensations- 

methode. 


•         -      'V 


260  Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in  cylindrischen  Gläsern  von  etwa 

35mm  Tiefe  und  50""*  Durchmesser,  welche  durch  12""  weite  Heber- 
röhren verbunden  wurden,  die  mit  der  leichteren  der  beiden  Flüssig- 
keiten gef&llt  waren.  Beim  Einsenken  in  die  Lösungen  waren  die 
abgeschliffenen  Enden  der  gefüllten  Heberröhren  mit  Blättchen  von  Wacfas- 
papier  oder  Glimmer  verschlossen.  Dieselben  wurden  nach  dem  Einsen- 
ken seitlich  abgezogen  oder  fielen  zu  Boden.  Alle  Flüssigkeiten  mnas- 
ten,  um  das  Gleiten  der  Heber  zu  vermeiden,  gleiche  Höhe  in  den  Gläsern 
haben.  Die  letzten  beiden,  amalgamirte  Zinkelektroden  enthaltenden  GU- 
ser  waren  mit  gesättigter  Lösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  (specif. 
Gew.  1,441  bei  14,6^  C.)  gefüllt.  Neben  diesen  befanden  sich  noch  ein- 
mal Gläser  mit  derselben  Lösung  (Z),  zwischen  denen  dann  die  die  Lö- 
sungen Ay  Bf  C,  enthaltenden  Gläser  standen,  so  dass  die  Reihe  der  elek- 
tromotorischen Erregungen 

7:k\Z  +  Z\Ä'^Ä\B  +  B\C+  C\  Ä  +  Ä\Z  +  Z\Zk 

=  A\B  +  B\C+C\Ä 

wirkte.  Bilden  sich  durch  die  chemische  Einwirkung  der  Losungen  auf 
einander  noch  Zwischenproducte  zwischen  ihnen,  so  treten  deren  elektro- 
motorische Kräfte  gegen  jene  Lösungen   noch  hinzu.     Zuweilen  waren 


^)  Wir  übergehen  die  Bestimmungen,  welche  keine  gehörige  Sicherheit  darbietea^ 
r.  B.  von  Becquerel,  Compt.  rend.  T.  LXX,  p.  480.  1870*  u.  A.  —  ")  Wild,  Pogj. 
Ann.  Bd.  CHI,  S.  410.  1858*.  —  »)  E.  du  Bois-Reymond,  Reichert's  n.  E.  du  Boi»- 
Rejmond's  Archiv,  Jahrgang  1867,  Heft  4,  S.  453  u. 'flsrde. 
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die  Fltbsigkeiten  A  fortgelassen,  so  dass  dann  an  ihre  Stelle  die  Zink- 
ntiiollösnng  Z  trat.  —  Die  Temperatur  betrug  zwischen  22,5<*  und  30"  C. 
In  der  folgenden  Tabelle  fliesst  stets  der  Strom  durch  die  Lösungen 
TOD  der  Linken  zur  Rechten.  Die  in  Klammem  stehenden  Zahlen  be- 
zeichnen die  specifischen  Gewichte  der  Lösungen ;  die  Nenner  der  Brüche 
daaelhfit  das  Yerhaltniss,  in  dem  die  concentrirte  Lösung  mit  Wasser  ver- 
dflnnt  ist.  Sind  keine  Zahlen  angegeben ,  so  ist  die  Löstmg  concentrirt. 
Ikr  bei  den  Versuchen  12,  14,  16,  25  und  28  verwendete  Thon  war  mit 
einer  auf  0,75  Proc.  verdünnten  Kochsalzlösung  getränkt  und  in  Form 
eines  Hebers  geknetet,  und  verband  so  die  Lösungen  an  beiden  Seiten, 
fiei  den  Ketten  41  bis  44  wurde  an  Stelle  des  Hebers  ein  mit  den  koh- 
lensanren  Salzlösungen  getränkter  Strickwollfaden  verwendet.  —  Als  Ein- 
heit der  elektromotorischen  Kräfte  ist  die  Kraft  D  eines  Daniela  sehen 
Eüementes  gewählt. 

1)  CuS04(l,10)  I  KNO«(1,07)  I  NO5(l,05)  |  CUSO4 

(1,10)  =  0,01120 

2)ZkS04  (1.20)  I  HSO4  (1,05)  I  CUSO4  (1,10)  I 

ZkS04  (1.20)  =  0,00762 

3)  Pt  I  KO  (1,320)  I  NOft  (1,185)  |  Pt  =  1,152 

4)  NaCl  (gesättigt)  |  CUSO4  |  KS«  |  NaQ  =  0,290—0,372 

5)  NH4CI  (gesättigt)  I  CUSO4  I  KS5  I  NH4CI  =  0,297—0,349 
Beide  Ketten  sind  sehr  unbeständig. 

6)  KNO«(conc.)  |  N05(l,185)  |  KO(l,389)  |  KNO«  =  0,045 

7)  KNO«  (conc.)  |  NO5  (1,185)  |  KO  (V4.  1430)  | 

KNO«  =  0,062 

8)  NQi  (1,185)  I  NaQ  |  KNO«  |  NO5  (1,185)  i=  0,009 

9)  Naa  I  NO5  (1.185)  I  KO  (1,389)  |  NaQ  =  0,006 

10)  NaCl  I  HSO4  (1,225)  |  KNO«  |  NaCl  =  0,003 

11)  KNO«  I  HSO4  (1,225)  NH4CI  I  KNO«  =  0,015 

12)  Thon  I  KO  (1,389)  |  NO0  (1,185)  |  Thon  =  0,105 

13)  NaCl  (0.75  Proc.)  |  KO  (1,389)  |  NO5  (1,185)  | 

NaCl  (0,75  Proc.)  =  0,184;  0,131 

14)  Thon  I  K0(V6;  1,093)  |  NO5  (Vs;  1,035)  |  Thon  =  0,018 

15)  NaQ  (0,75  Proc.)  |  K0( Vs ;  1,093) | NOß  (Ve ;  1,035)  | 

NaQ  (0,75)  =  0,050 

16)  Thon  I  KO  (Via;  1,04)  |  NO5  (Vio;  1,01)  |  Thon  =  0,003 

17)  NaCl  (0,75  Proc.)|KO(Vio;  104)|N06(Vio;  1,01)| 

Na  Cl  (0,75  Proc.)  =  0,024 

18)  HO  I  KO  (1,389)  |  NO5  (1,185)  |  HO  =  0,323-0,307 

19)  HO  I  NHiCl  I  HSO4  (1,225)  |  HO  =  0,215—0,221 

20)  ZkS04  I  NO5  (1,185)  I  HO  I  ZkS04  =  0,167 

21)  ZkS04  I  NO5  (V25«)  I  HO  I  ZkS04  =  0,094 

22)  ZkS04  I  HSO4  (1,225)  I  HO  |  ZkS04  =  0,175 

23)  ZkS04  I  CIH  (1,115)  \  HO  |  ZkS04  =  0,134 

24)  ZkS04  I  Essigsäure  (1,052)  j  HO  |  ZkS04  =  0,139 


394  Elektromotorische  Kraft. 

25)  Thon  |  Essigsäure  (1,052)  |  HO  |    Thon  =  0,U0 

26)  Thon  |  Essigsäure  (Vase)'!  HO  i  Thon  =  0,067 

27)  THon  |  Müchsäure  (1,196)  |  HO  |  Thon  ==  0,153 

28)  Thon  |  Milchsäure  (Vss«)  I  HO  |  Thon  =  0,117 


29)  ZkS04 

30)  ZkSOi 

31)  ZkS04 
32)ZkS04 

33)  ZkS04 

34)  ZkSO* 

35)  ZkS04 

36)  ZkSO* 

37)  ZkS04 

38)  ZkSO* 
39)ZkS04 
40)  ZkS04 


HO  I  KO  (1,320)  I  ZkS04  =  0,088 

HO  I  KO  (%56)  I  ZkS04  =  0,029 

HO  I  NaCl  I  ZkS04  =  0,053-0,047 

HO  I  NaCl  (0,75  Proc.)  |  ZkSO*  =  0,024 

HO  I  NaCl  (Vm)  I  ZkS04  =  0,017 

HO  I  CaCl  (1,390)  |  ZkSO*  =  0,025 

Rohrzttckerlösung  (  Vs  Owthl.  Zucker)  | 

HO  I  ZkS04  =  0,023 
Mimosenschleim  |  HO  |  ZkS04  =  0,041 

Hühnereiweiss  I  HO  I  ZkS04  =0,001 

Alkohol  (0,809;  Vs)  I  HO  I  ZkSO*  =0,020 

Glycerin  Q/^)  |  HO  |  ZkSO*  =  0,013 

Brunnenwasser  |  HO  |  ZkS04  =  0,003 

41)  Thon  I  Essigsäure  (1,052)  |  NaCOg  |  Thon  =  0,018 

42)  Thon  |  Essigsäure  (1,052;  V2)|NaC08(V2)|Thon  =  0,008 

43)  Thon  |  Essigsäure  (1,052)  Na 0,2  CO,  |  Thon        =  0,009 

44)  Thon  I  E88ig6äure(l,052;V2)|NaO,2CO,(iA)|Thon=  0,004 

45)  Thon  I  NaCOa  |  Müchsäure  (1,196)  |  Thon  =  0,023 

46)  Thon  I  Müchsäure(l,196,Vj)  |  NaCO«(V«)  I  Thon=  0,005 

Bei  weiterer  Verdünnung  der  Milchsäure  und  Sodalösung  änderte 
sich  die  elektromotorische  Kraft  folgendermaassen : 

1  %  V4        »A  Vl6       ^39  ^/C4  Vl2S      Sm     'U     VlOU    'jM  ^ 

0,028  0,006  0,008  0,014  0,010  0,008  0,006-8  0,006  0,005  0,008  0,009  0,009  : 

•60)  Thon  I  Müchsäure  (J)  |  Blutserum  |  Thon  ==  0,006  —  8;  0,0013  —  14: 

0,003—4;  wenn  n  =  50,  256;  2048  ist. 

Andere  Bestimmungen ,  bei  denen  das  Serum  durch  Fleisch  ersetzt 
wurde,  haben  ein  mehr  physiologisches  Interesse. 
Diese  Versuche  ergeben  folgende  Resultate: 

1)  Die  ad  1  und  2  bei  etwa  30  ^  C.  gefundenen  Werthe  diffenren  Toa 
dem  bei  20^  für  dieselben  Flüssigkeiten  von  Wild  (§.  259)  «rhal-^ 
tenen  Werthe  um  etwa  12  Procent. 

2)  Die  elektromotorische  Kraft  der  Säurenalkalikette  (3)  1,152  Per* 
giebt  sich  viel  höher,  als  bei  Poggendorff  (0,737  D  §.  247 €.1. 
Joule  (0,31  D  s.  §.  249). 

3)  Die  verhältnissmässig  hohe  elektromotorische  Kraft  der  Schwefel- 
kaliumketten (4  und  5)  im  Vergleich  zu  der  der  übrigen  Flüsdg- 
keitsketten  könnte  vielleicht  durch  Bildung  von  metallisch  leiten- 
dem Schwefelkupfer  veranlasst  sein,  welches,  wenn  im  Contact  mü 
den  auf  seinen  beiden  Seiten  befindlichen  Flüssigkeiten,  wie  ein 
neu  eingefügtes  Metall  elektromotorisch  wirkte.    Erschütteruagen. 
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die  den  Absatz  des  Niederschlages  yerändem,   können  daher  die 
elektromotorische  Kraft  sehr  bedeutend  ändern. 

4)  Den  £influ8s,  welchen  die  Verdünnung  der  Lösungen  auf  die  elek- 
tromotorische Kraft  ausübt,  welchen  wir  schon  §.58  erwähnt  ha- 
ben. So  ist  Kette  13  bei  sehr  starker  Veränderung  der  Kochsalz- 
lösung am  Ende  der  Flüssigkeitsreihe  etwa  24mal  stärker  als  Kette  9. 
Im  Thon  der  Kette  12  dürfte  die  Kochsalzlösung  etwas  concen- 
tiirter  sein  als  in  der  Lösung  in  13.  Wird  die  eine  Lösung.  Ä  an 
den  Enden  der  Reihe  zur  CFnendlichkeit  verdünnt,  d.  h.  durch 
Wasser  ersetzt,  so  steigt  die  elektromotorische  Kraft  noch  mehr, 
wie  in  18.  —  In  19  kehrt  sich  sogar  bei  Ersetzung  der  Salpeter- 
saure  der  Combination  11  durch  Wasser  der  Strom  um  und  wird 
dabei  etwa  15  mal  stärker.  —  Werden  die  Concentrationen  der 
Zwischenlösungen  B,  C  geändert,  so  ändert  sich  ebenfalls  die  elek- 
tromotorische Kraft  und  kann  sich  sogar  in  ihrer  Richtung  um- 
kehren. So  sind  die  Stromesrichtungen  in  den  Ketten  6,  7,  8,  11 
entgegen  der  Stromesrichtung  bei  den  mit  denselben  Flüssigkeiten 
geladenen  Ketten  von  Fechner  (§.  57).  Ferner  ist  Kette  7,  in  der 
die  Kalilauge  verdünnter  ist,  viel  kräftiger  als  Kette  6,  und  die 
Ketten  20  bis  40,  in  denen  Wasser  mit  anderen  Lösungen  combinirt 
ist,  sind  meist  sehr  kräftig,  wenn  die  dem  Wasser  gegenübergestellte 
Losung  JB  nicht  gleichfalls  sehr  verdünnt  ist,  wie  in  26,  28,  32,  33. 
Werden  beide,  zwischen  die  Lösung  Ä  eingeschaltete  Lösungen  B 
und  C  verdünnt ,  so  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  wieder  ab 
(12  bis  17).  Dabei  kann  sich  aber  ebenfalls  die  Stromesrichtung 
umkehren  (45  und  46),  und  bei  weiterer  Verdünnung  erst  zu-,  dann 
wieder  abnehmen. 

5)  Besonders  bemerkenswerth  ist  auch  die  relativ  starke  elektromo- 
torische Kraft  der  mit  Wasser  combinirten  organischen  Säuren  (24, 
25,  27,  28)  im  Verhältniss  zu  der  viel  schwächeren  elektromotori- 
schen Kraft  des  mit  Wasser  combinirten  Kalis  (29).  Auch  die 
elektromotorische  Kraft  der  Ketten  35  bis  39,  in  denen  eine  im  ge- 
wöhnlichen Sinn  nicht  durch  den  Strom  elektrolysirbare  Substanz 
Glycei-in,  Zucker,  Alkohol  mit  Wasser  combinirt  ist,  ist  bemerkens- 
werth (vergl.  indess  im  Capitel  Elektrolyse).  Die  relativ  hohe 
elektromotorische  Kraft  der  Combination  36  dürfte  einem  Säure- 
gehalt des  Mimosenschleims  zuzuschreiben  sein. 

An  diese  Resultate  schliessen  sich  unmittelbar  an  die 

Bestimmungen  von  Worm-Müller  0. 

Mittelst  der  von  du  Bois-Reymond  abgeänderten  Compensations-  261 
methode.    Die  Ketten  bestanden  aus  Porcellantiegeln  von  4  Ctm.  Tiefe, 


^)  Worm-Müller,   Untersuchiingen  über  Flässigkeitsketten.  Leipzig,  1869.    8<^*. 
Audi  Po^g.  Ann.  Bd.  CXL,  S.  114,  380.  1870*. 
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welche  mit  den  FlüBBigkeiten  gefüllt  nnd  durch  weite  Heberrohr«!  mit 
capillaren  Oefiiiangen  Yerbnnden  waren,  nnd  bei  denen  ein  DurehfitrömeB 
nnd  eine  Mischung  der  Lösungen,  ausser  an  der  Contactstelle  selbst, 
nicht  eintrat.  Die  Heber  waren  mit  der  specifisch  leichteren  der  yerbim- 
denen  Flüssigkeiten  gefüllt.  Die  beiden  Endglieder  der  Ketten  bestas- 
den  aus  Lösung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  vom  specif.  Gew.  1,285, 
nnd  enthielten  zur  Vermeidung  der  Polarisation  amalgamirte  Zinkplatten 
als  Elektroden.  Sodann  folgten  auf  beiden  Seiten  Tiegel  mit  einer  and 
derselben  Salzlösung,  und  dann  darauf  die  mit  den  ungleichen  Lösongen 
gefüllten  Tiegel.  Die  elektromotorischen  Kr&fte  der  Zinkplatten  mit  der 
ZinkyitrioUösung  und  letzterer  mit  der  sie  berührenden  Salzlösung  heben 
sich  demnach  auf.  Die  Flüssigkeiten  waren  alle  chemisch  rein.  Die  Tem- 
peratur blieb  bei  den  Versuchen  möglichst  constant.  Die  Ketten  wurdeD 
mit  einem  oder  mehreren  Dan ielP sehen  Elementen  (deren  elektromoto- 
rische Kraft  =  1  gesetzt  ist)  compensirt  und  die  Graduationsconstante 
nach  der  Methode  von  E.  du  Bois-Reymond  (§.  240,  1)  bestimmt. 

Die  Ströme  fliessen  stets  durch  die  zu  erwähnenden  CombinationeD 
in  der  Richtung  der  Aufeinanderfolge  der  Namen  der  Lösungen  diuth 
die  Contactstelle  von  der  einen  Lösung  zur  anderen,  wenn  nicht  aus- 
drücklich das  Gegentheil  bemerkt  ist.  Das  Vorzeichen  —  in  einer  Zah- 
lenreihe giebt  an,  dass  die  elektromotorische  Kraft  die  entgegengesetzt« 
ist,  wie  bei  den  übrigen  Werthen  derselben  Reihe. 

,  A.    Die  Lösungen   enthalten    bestimmte  AequiTalentver- 
h&ltnisse  der  gelösten  Stoffe. 

Die  den  Namen  beigefügten  Zahlen  geben  die  in  1000  Cub.-Gent.  ge- 
lösten Aequiyalentmengen  der  Stoffe  an. 

I.    Werden  zwischen  zweien  gleichen  Salzlösungen ,  die  je  ~  Aeqni- 

n 

2 

Talent  Salz  enthalten ,  zwei  Lösungen  geschaltet ,  die  je  —  Aequiraleot 

n 

der  Säure  und   des  Alkalis  des  Salzes  enthalten,  so  entsteht  kein  Strom, 

so  bei  den  Combinationen 

NaSOi («A)  I  NaHO,  (>/,)  |  HS 0«  (»/»)  I  NaSO«  CA) 

r,         (Vs)  „  (V4)  „         (V4)  «  (Vs) 

Naa    (V4)  I  Na  HO  ('/,)  |  HCl     (V,)  (  NaCl     (V«) 
„     CA,)         ,       (Vi«)         n     (Vi«)        „      ("^«) 

U.  8.  W. 

In  der  That  entsteht  hier  beim  Contact  der  Säure  und  des  Alkalis 
zwischen  beiden  die  ganz  gleiche  Salzlösung,  wie  an  beiden  Enden,  so 
dass  jene  Stoffe  beiderseits  von  derselben  Salzlösung  begrenzt  sind,  eine 
Stromesbildung  also  unmöglich  ist.  Die  Anfangs  beobachteten  elektro- 
motorischen Kräfte  sind  sehr  gering  und  wohl  nur  der  Temperaturerhö- 
hung bei  der  Verbindung  und  den  dadurch  hervorgerufenen  thermoelek- 
trischen  Erregungen  zuzuschreiben;  sie  werden  daher  mit  Verdünoong 
der  Lösungen  schwächer.     Jedenfalls  bedingt  also  der  Process  der  Vp^ 
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bmdang  der  Säure  und  des  Alkalis  keine  elektromotorische  Kraft  (vergL 
§.  61). 

n.  Die  Endglieder  enthalten  die  gleiche  Salzlösung,  die  Mittelglie- 
der Losungen  der  in  jener  Lösung  enthaltenen  Säuren  und  Alkalien  in 
gleichen  Aequivalenten. 

A.    Die  Concentration  der  Endglieder  wird  verändert: 
a.    die  Concentration  der  Endglieder  ist  kleiner  als  die  Concentra- 
tion der  aus   der  Verbindung    der  Mittelglieder   hervorgehenden    Salz- 
lösung. —  Der  Strom  geht  stets  von  Alkali  zur  Säure  (vergl.  auch 
E.  du  Bois-Reymond  Nro.  12  bis  16). 

1)  Mittelglieder:  NaHO«  (5)  [  HSO4  (5); 

Endglieder:  NaS04  (2,5)        (1)        (V4)      (Vie)     CM; 

Elektromot. Kraft:  0,0108  0,0233  0,0683  0,0992  0,120. 

2)  Mittelglieder:  NaKOj  CA)  |  HSO4  (Va); 
Endglieder:  NaSO*  OA)      (Vs)      O/ie)      VM      HO; 
Elektromot.  Kraft:  0,001  0,0163  0,0283  0,0458  0,156. 

3)  Mittelglieder:  NaHOj  (Vs)  |  HSO4  (Vs); 
Endglieder:  NaS04  (V16)    (Vsa)     (V64)  (Vi«)    HO; 
Elektromot. Kraft:  0,00017  0,016  0,0355  0,05   0,1233. 

4)  Mittelglieder:  NaHOa  (Va)  I  HCl  (Vj); 
Endglieder :  Na  Cl  (1/4)  ( V2)  H  0 ; 
Elektromot. Kraft:  0,001  0,0172  0,170. 

5)  MittelgUeder:  NaHOj  (Vie)  I  HCl  (Vie); 
EndgUeder:  NaQ    (^/sa)      (VeO; 
Elektromot.  Kraft:  0,0005   0,175. 

6)  MittelgUeder:  KHO,  (Vi)  I  HNO«  (Va); 

Endglieder:  KN0«(V4)       (Vs)     (Vie)     (Vaa)     (}/u)    (Vns) 

Elektromot.  Kraft:  0,00117  0,0155  0,0312  0,0455  0,0615  0,0765 

(Vase)  (V6ia)(Vioa4)(V409«)(Vicw4)    HO;' 
0,0908  0,1045  0,1067  0,1108  0,1133>Ö,175. 

7)  Mittelglieder:  KHOj  (V64)  I  HNOg  (V64); 
Endglieder:  KNOe  (Vias)    (Vase); 

0        0,0133. 

Mit  Verdünnung  der  Endglieder  von  der  Concentration  f  —  J  an,  bei 

der  sie  mit  den  Mittelgliedern  ( —  j  keinen  Strom  geben,  steigt  die  elek- 
tromotorische Ejraft,  und  zwar  bei  jedesmaliger  Verdünnung  auf  das 
Doppelte,  An&ngs  nahezu  um  gleich  viel  (ftbr  die  angewandten  Lösungen 
je  um  etwa  0,015  2>).  Bei  sehr  starker  Verdünnung  n&hert  sich  die 
elektromotorische  Ejraft  einem  Maximum ,  welches  bei  Anwendung  von 
Wasser  erreicht  ist. 
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Selbstverständlich  ändert  sich  nach  den  ad  I.  angefi&hrten  Yem- 
chen  die  elektromotorische  Kraft  hierbei  nicht,  wenn  2wi8chen  die  Mittel- 
glieder noch  die  ans  der  Verbindung  derselben  hervorgehende  Salzlösimg 
Ewischengeschaltet  wird. 

b.  Die  Concentration  der  Endglieder  ist  grösser  als  die  Goncen- 
tration  der  ans  der  Verbindung  der  Mittelglieder  hervorgehenden  Sali- 
lösung.  Der  Strom  geht  von  der  Säure  zum  Alkali  (yergl.  E.  da 
Bois-Reymond  Nr.  6,  7,  9). 

1)  MittelgUeder:  HSO4  (V2)  I  NaHO^  (V2); 
EndgUeder:  NaSO*   (V4)      (Va)       W      (2,5); 
Elektromot.  Kraft:  0,001  0,0097  0,015  0,0275. 

2)  MittelgHeder :  H  S  O4  (^  g)  |  Na H  0«  ( i/«) ; 

Endglieder:  NaS04(Vi«)  (Vs)      (V4)       (VO       (1)       (2); 

Elektromot.  Kraft:         fast  0  0,0105  0,0192  0,0263  0,0325  0,0353. 

3)  Mittelglieder:  HSO4  (V64)  |  NaHO»  (Vöi); 
Endglieder:  NaS04  0/64)     (2); 
Elektromot. Kraft:  0,015  0,0417. 

4)  Mittelglieder:  HG  (Vi«)  |  NaHO,  (Vu); 
EndgHeder:             NaCl  (V3»)  (Vi«)      (Vs)       (V4)      (conc); 
Elektromot  Kraft:       0      0    0,0133  0,0225  0,0317  0,0667. 

Mit  vermehrter  Concentration  der  Endglieder  steigt  also  die  elektro- 
motorische Kraft ,  und  zwar  bei  der  ersten  Concentration  auf  das  Dop- 
pelte, von  der  unwirksamen  Combination  an  etwa  um  ebenso  viel  (0,015  D\ 
wie  die  elektromotorische  Kraft  bei  der  Verdünnung  auf  das  Doppelte  b 
A.a.  zunimmt;  bei  weiteren  Concentrationen  steigt  die  elektromotorische 
Kraft  dann  nur  noch  halb  so  viel  und  später  immer  weniger. 

c.  Zwischen  die,  gleiche  Aequivalente  Alkali  und  Säure  enthalten- 
den Mittelglieder  wird  die  die  Endglieder  bildende  Lösung  in  verschie- 
denen Concentrationen  eingeschaltet: 

NaS04(Vie)  I  NaH02(V8)  I  NaS04(i)  I  HS04(V8)  I  NaS04(Vie) 

X  00  64  32  16  8  4 

El.  Kr.  —  0,130  —  0,0258  —  0,0130  -f  0,00033  +  0,0158  +  0,0250 

2  1  Vs 

0,0317  +  0,0392  +  0,0425 

In  den  drei  ersten  Fällen  geht  der  Strom  von  der  Säure  zum  Alkab, 
in  den  folgenden  umgekehrt. 

Die  hier  erhaltenen  Werthe  unterscheiden  sich  von  den  analogeOi 
unter  a.'und  b.  erhaltenen,  nicht  bedeutend;  in  der  That,  da  sich  bei  Be- 
rührung der  Lösungen  Na  HO«  (Vs)  und  HSO4  (Vs)  die  Lösung  NaSOi 
(^/le)  bilden  w&rde,  sind  die  hier  beobachteten  elektromotorischen  KrSfte 
dieselben,  wie  in  der  Combination 

NaS04  (i)  I  NaH0,(V8)  I  HSO4  (Vs)  I  NaS04  (i). 
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B.  Versache  ohüeBerücksichtigang  der  chemischen  Aequi- 
Talentverhältnisse. 

1)  Zwei  yerschieden  verdünnte  Lösungen  zwischen  der- 
selben Salzlösung  als  Endglieder.  Die  in  Klammern  stehenden  Zah- 
len bezeichnen  den  Gehalt  der  Lösungen  in  Gewichts-  oder  Volum-  ( F) 
procenten.    Die  verwendete  Milchsäure  ist  Fleischmilchsäure. 


NtClCVsVo) 


ZkS04 1,128 
spec.  Gew. 


Müchsäure  (4  F  Vo) 


Milchsäure  (2  Fo/o) 


Milchsäure  (4  F  %) 

NaCl  («/, 

%) 

0 

D 

(2) 

n 

0,0075 

ii 

1 

n 

0,0162 

V 

V« 

y» 

0,026 

Ji 

V* 

n 

0,0358 

y> 

Vs 

ti 

0,0452 

n 

Vi« 

n 

0,0567 

Wasser 

n 

0,1088 

Müchsäure  2  V% 

ZkS04(l, 

,128 

spec.  Gew.) 

0 

n 

V» 

n 

0,012 

HO 


2)  Eine  Salzlösung  und  eine  Säure  oder  ein  Alkali  zwi- 
lehen  Wasser  oder  Wasser  und  eine  Säure  oder  ein  Alkali  zwi- 
schen zwei  gleichen  Lösungen. 

a.  HOlNaCl  (conc.)    |    HCl  (conc.)      |      HO  0,2132 
KNO«  (conc.)  1  HNOc  (rauchend)  |  „                       0,1567 
Na  S  O4  (conc.)  I  H  S  O4  (conc.  I           „  0,120 
KHO,  (conc.)  I  KNOe  (conc.)  |          „                      0,1383 

I  Na  HO,  (cono.)  |  NaS04  (conc.)  |       „  0,135 

„  I  NaCl  (conc.)  |  „  0,1158 

KHOs  (2%)  I  KCO3  (2%)  I  HO  0,1 

b.  Naa  (conc.)  |  HCl  (conc.)  |  HO  |  NaQ  (conc.)  0,2695 
KNO«  (conc.)  I  HNO«  (conc.)  |  HO  |  KNO«  (c©nc.)  0,165 
Na 8 O4  (conc.)  |  H S O4 (rauchend)  |  HO  |  NaS04  (conc.)  0,119 
NaQ  (conc.)  |  HO  |  NaHO,  (conc.)  |  NaCl  (conc.)  0,135 
KNO«  (conc.)  I  HO  I  KHO2  (conc.)  |  KNO«  (conc.)  0,15 
NaS04  (conc.)  |  HO  |  NaH04  (con.)  |  NaS04  (conc.)  0,152 
KCO,  (2  0/0)  I  HO  I  K H O2  (2  %)  I  H  CO«  (2  %)           0,01 

Die  Uebereinstimmung  der  Werthe  a.  und  b.  ist  ersichtlich,  aber 
AQch  Belhstverständlich ;  denn  z.  B.  bei  der  ersten  Combination  ist  die 
elektromotorische  Kraft 

in  a.    E  =R0\  NaCl  +  NaCl  |  HCl  +  RCi  \  HO, 

„  b.    J^  =Naa  I  Ha  +  HCl  I  HO  +  H0|  Naa  =  £. 

8)   Ein  Alkali  und  eine  Säure  zwischen  Wasser. 


«*  HO 


KHO2  (sehr  conc.) 

V 

I  NaHOi  (conc.) 
I 


HNO«  (rauchend) 
H  Cl  (conc.) 
HCl  (conc.) 
HSO4  (cono.) 


HO  +  0,435 

„  +  0,349 

n  +  0,476 

,  +  0,482 
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n 
n 


MUch8Sare(3  7V«)  |  HO 

I 


H0|  KHO,  (2»/o) 
|KCO,  (2  7o) 
I  Na  Cl  (»/«%)  I  n  I 

4)    Eine  Salzlösung  nnd  eine    Sänre   zwischen  zwei  glei- 
chen Salzlösungen.     Einflnss  der  Concentration  der  heiden  ersteren. 


0,0897 
0,0583 
0,095 


NaCl(V.Vo)KCO,(2  0/o) 


n 
n 
n 
n 
n 
w 

7» 

n 
n 
n 


NaCl(V,%) 


N«a(v,Vo) 


fi 

1» 
n 
n 
n 
» 


7» 


(1) 

(V«) 


n 


KCO,(2«'/o) 
Milche.  Na- 


tron 


V: 


IM 
MO 


MUch8&are(2F%) 

(1) 
(Vv) 
(2) 

(1) 
(2) 

(1) 
(V,) 

(2  FVo) 

(iFVo) 
(•AF%) 

Fleischmilchsäure 
(0,3  Vo) 


n 


Milchsäore 


(4F%) 


NaCl(Vs%)  —  0.0167 
„  —  0,0258 

5)  Einschaltungen  Ton  Wasser  zwischen  die  Mittelglieder. 


NaCUVsVo)  +  0,0067  J) 

+  0,01017 
+  0,0133 
+  0,00217 
+  0,00567 

—  0,004 
+  0,00033 
-f  0,0075 

—  0,01083 

—  0,00383 
+  0,00317 

,, .        0,00233 
'  ''^        nahe  0 

—  0,00283 


n 
n 

V 

n 
ff 

» 
ff 

ff 


NaCl( 


«/-  0 


N»a  (V,  •/,) 


MUch8.(3  7«/o) 


HO 


KH0,(2%) 
KCO,(2»/o) 


Naa  (»/»%)       0,095 
-  0,0527 


6)    Natron  mit  Znckerlaugen,  Glycerin  und  AlkohoL 


HO 


ff 
ff 
ff 
ff 


NHO,  C',  Aeq.) 


HO 


ff 
ff 
ff 
ff 


ff 
ff 


(1  Aeq.) 
(1  Aeq.) 


ff 
ff 
ff 
ff 


0,087 
0,081 
0,078 
0,073 
0,119 


I  Milchzucker 
I  Rohrzucker 
I  Trauhenzucker  | 
I  Alkohol  I 

I  Glycerin  | 

Die  Zuckerlaugen  enthielten  50  Grm.  Zucker  in  500  Cuh.-Cent  der 
Lösung,  der  Alkohol  1  Volumen  ahsoluten  Alkohol  auf  3  Volumina  Was- 
ser, die  Glycerinlösung  50  Grm.  reines  Glycerin  in  250  Grm.  Wasser. 

7)  Verhalten  der  Flüssigkeiten  im  Danieir  sehen  Element 
HO  I  CUSO4  (conc.)  I  HSO«  (6,5  F%)  I  HO         0,108 

Aus  diesen  Versuchen  im  Verein  mit  denen  von  £.  du  Bois-Rej- 
mond,  von  denen  sie  in  ihren  Resultaten  nur  zuweilen  in  Folge  anderer 
Conoentrationen  abweichen,  folgt  zunächst: 

Werden  zwei  verschieden  concentrirte  Säurelösungen  zwischen  die- 
selbe Salzlösung  geschaltet,  so  geht  der  Strom  stets  in  der  Richtung  tob 
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der  concentrirteren  Säure  zur  verdü unteren,  und  zwar  wachst  die  elek- 
tromoioriscbe  Kraft  mit  der  Differenz  der  Concentrationen  (B.  1).  Wird 
die  verdünnte  Säure  durch  Wasser  ersetzt ,  so  fliesst  der  Strom  von  der 
Siore  zum  Wasser  und  nimmt  mit  Verdünnung  der  Säui*e  an  elektromo- 
torischer Kraft  ab  (D.  B.  20  bis  28).  —  Eine  alkalische  Lösung  an  Stelle 
der  Säure  zeigt  die  umgekehrte  Stromesrichtung,  aber  sonst  das  gleiche 
Verhalten  (D.  B.  29  u.  30). 

Bei  Einschaltung  der  Salzlösung  und  der  Säure  oder  des  Alkalis 
swischen  Wasser  treten  dieselben  elektromotorischen  Kräfte,  also  auch 
dieselben  Verhältnisse  auf,  wie  bei  Zwischenschalten  des  Wassers  und  der 
Sänre  oder  des  Alkalis  zwischen  die  Salzlösung  (B.  2  a  und  b). 

Wird  eine  alkalische  Salzlösung  (kohlensaures  Kali)  und  eine  Säure 
cwiflchen  dieselbe  Salzlösung  (Kochsalz)  geschaltet,  so  fliesst  bei  einer  ge- 
vissen  Goncentration  der  Strom  von  der  Salzlösung  zur  Säure  (in  posi- 
tiver Richtung),  nimmt  sodann  bei  Verdünnung  der  Salzlösung  auf  Null 
ab  ond  steigt  bei  weiterer  Verdünnung  derselben  im  entgegengesetzten 
Sinne.  Bei  Verdünnung  der  Säure  steigt  dagegen  die  elektromotorische 
Kraft  im  positiven  Sinne.  War  also  der  Strom  bei  einer  gewissen  Ver- 
dünnung der  Salzlösung  negativ  gerichtet  uud  sehr  schwach,  so  kann  er 
hei  zunehmender  Verdünnung  der  Säure  durch  Null  in  die  entgegenge- 
setatc  positive  Richtung  übergehen.  — 

Treten  bei  diesen  Versuchen  zwei  Lösungen  zusammen,  die  chemisch 
aof  einander  wirken,  z.  B.  alkalische  und  saure  Lösungen,  so  bildet  sich 
selbstverständlich  an  ihrer  Contactstelle  das  aus  beiden  bestehende  Salz 
und  wir  haben  nun  eine  Reihe  von  vier  elektromotorischen  Kräften;  so 
Z.R  in  dem  ersten  Versuch  ad  3)  die  Kräfte  HO|KH02  +  KHOa|KN06 
erentueH  gemengt  mit  einem  Ueberschuss  an  Säure  oder  Alkali,  -f-  K  N  Og 
mit  Säure  oder  AlkaK    ]  HNO«  +  HNOc  |  HO.  — 

Nach  den  Versuchen  von  Kohlrausch  (§.  59)  ist  die  Spannung 
zwischen  Wasser  und  concentrirter  Salpetersäure  verschwindend  klein. 
Es  wurde  indess  jedenfalls  eines  directen  Beweises  bedürfen,  um  mit  Be- 
stimmtheit nachzuweisen,  dass  überhaupt  das  Wasser  mit  verschiedenen 
Bioren,  Basen  und  Salzlösungen  eine  nur  geringe  elektromotorische 
Kraft  besitzt  ^).  ^^^  ™^°  diese  Annahme  aber  gelten  lassen ,  so  würde 
sich  hieraus  erklären ,  weshalb  die  elektromotorische  Kraft  einer  Combi- 
nation  nur  gering  ist,  wenn  sich  in  ihr  mehrere,  dieselben  Substanzen 
(Milchsäure)  in  nicht  zu  verschiedener  Menge  enthaltende  Lösungen  als 
Mittelglieder  zwischen  denselben  Endgliedern  (einer  Salzlösung)  befin- 
den. —  Werden  aber  zwei  Stofife  als  Mittelglieder  zwischen  Wasser  ge- 
schaltet, so  würde  unter  obiger  Annahme  die  beobachtete  elektromotori- 


*)  Das  tbermoelektrische  Verbalten  verschieden  concentrirter  Salzlösungen  hierbei 
■b  Anhaltspunkt  zu  Hfllfe  zu  nehmen,  ist  bei  der  Dunkelheit  der  thermoeiektrischen 
Yorgiiige  vohl  etwas  gewagt.     (Worm-Müller,  1.  c.^  S.  71.) 
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Bfflie  Kraft  der  Spannung  zwischen  jenen  Mittelgliedern  (eventaeQ  auch 
dem  aus  ihnen  entstandenen  Zwischenproduct)  annähernd  entsprechen. 

Bei  der  Reihe  B.  2)  a.  und  3)  würde  also  die  elektromotorische  Kraft 
zwischen  Alkalien  oder  Salzen  und  Säuren  (resp.  dem  zwischen  beiden 
entstehenden  Product)  letztere  stets  positiv,  die  elektromotorische  Kraft 
zwischen  Alkalien  und  Salzen  letztere  ehenfalls  positiv  laden.  Mit  der 
Verdünnung  des  einen  oder  anderen  Sto£fes  würde  jedesmal  die  Span- 
nung gegen  den  anderen  abnehmen. 

Aus  den  Versuchen  B.  6)  ergäbe  sich  unter  der  Annahme  der  Un- 
wirksamkeit des  Wassers,  dass  sich  die  Zucker-  und  Glycerinlösungen, 
so  wie  Alkohol  gegen  das  Natron  wie  Säuren  verhalten;  der  Strom 
fliesst,  wie  hei  Ersetzung  jener  Stoffe  durch  Säuren,  vom  Alkali  zu  den- 
selben hin. 

Es  wäre  ferner  zu  beachten  (B.  2,  a.),  dass  die  elektromotorische 
Kraft  zwischen  Kochsalzlösung  und  Salzsäure  viel  grösser  wäre ,  als  zwi- 
schen Salpeterlösung  und  Salpetersäure  oder  Glaubersalzlösung  and 
Schwefelsäure.  Aus  dem  angenommenen  neutralen  Verhalten  des  Wassers 
würde  sich  dann  auch  der  Einfluss  der  Verdünnung  oder  Concentration 
der  Endglieder  (Salzlösungen)  erklären  (IT.  A.  a.),  während  die  dazwi- 
schen liegenden  gleiche  Aequivalente  Säuren  und  Alkali  enthaltenden 
Mittelglieder  eine  constante  Concentration  behalten. 

Wie  wir  schon  oben  erwähnt,  bildet  sich  bei  der  Combinadon  ron 
schwefelsaurem  Natron  mit  Natron  und  Schwefelsäure 

NaSO.  (i)|  NaUO,  Q)  |hSO.  (|)  |  NaSO.  (i) 

zwischen  den  Mittelgliedern  NaS04  (  — )«  also  entsteht  kein  Strom.    Die 

durch  die  Pfeile  angedeuteten  Spannungen  zwischen  je  zwei  auf  einander 
folgenden  Gliedern  heben  sich  gerade  auf: 

12  3  4 

NaSO.(l)i"NaHO,  (|)|  NaSO,  (1)|  HSO,  Q)  |  NaSO.  (i) 

Die  Spannungen  1  und  2,  sowie  3  und  4  sind  einander  entgegen- 
gesetzt. Werden  nun  die  Endglieder  verdünnt,  so  vermindern  sich  die 
Spannungen  1  und  4 ,  und  die  gleichgerichteten  Spannungen  2  und  3 
rufen  nun  einen  Strom  vom  Alkali  zur  Säure  hervor,  der  mit  zunehmen* 
der  Verdünnung  steigt.  Umgekehrt  werden  bei  Concentration  der  End- 
glieder die  Spannungen  1  und  4  grösßer  als  2  und  3;  der  mit  zunehmen- 
der Concentration  der  Endglieder  steigende  Strom  fliesst  von  der  Sänre 
zum  Alkali.  — 

Werden  endlich  in  der  stromlosen  Combination  bei  constant  bleiben- 
der Concentration  der  Endglieder  die  Mittelglieder,  Säure  und  Alkali. 
concentrirt,  so  wird  die  zwischen  beiden  entstehende  Salzlösung  ooncen- 
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trirter,  als  die  Lösung  der  Endglieder;  der  Strom  fliesst  von  dem  Alkali 
ZOT  Säure.  Bei  Verdünnung  der  Mittelglieder  fliesst  er  in  Folge  der  Bil- 
dung einer  verdünnteren  Salzlösung  zwischen  beiden  von  der  Säure  zum 
AlkaK.  — 

Sind  bei  der  Combination  einer  Säure  und  eines  Alkalis  zwischen 
zwei  gleichen  Lösungen  des  aus  beiden  zusammengesetzten  Salzes  erstere 
nicht  in  gleichen  Aequivalenten  gelöst,  so  bildet  sich  zwischen  ihnen  ein 
Gemenge  der  durch  ihre  Verbindung  erzeugten  Salzlösung  und  eines 
Ueberschusses  von  Säure  oder  Alkali,  und  die  entstehende  elektromotori- 
sche Kraft  ist  nicht  so  leicht  abzuleiten.  Bringt  man  jene  Lösungen  des 
Alkalis  und  der  Säure  zwischen  zwei  Endglieder,  die  aus  einer  Mischung 
gleicher  Volumina  derselben  gebildet  sind,  so  heben  sich  selbstverständ- 
lich die  elektromotorischen  Kräfte  auf.  Der  etwa  entstehende  Strom  ist 
durch  ungleiche  Diffusion  an  der  Contactstelle  der  Säure  und  des  Alkalis 
and  der  in  Folge  dessen  abweichenden  Zusammensetzung  der  daselbst  ge- 
bildeten Salzlösung  erzeugt. 

Die  Flüssigkeitsketten  sind  im  Allgemeinen,  wenn  alle  Strömungen 
vermieden  werden,  und  die  an  der  Contactstelle  der  heterogenen  Körper  ent- 
standene Salzlösung  an  ihrem  Orte  verbleibt,  recht  constant;  so  z.B.  nach 
Worm-Müller  Ketten,  deren  Endglieder  aus  Salzlösung  haltendem 
Thon,  deren  Mittelglieder  aus  Muskeln  bestehen,  die  mit  ihrem  Längs- 
und Querschnitt  aneinander  gelegt  sind,  oder  noch  besser,  Ketten,  wie 

NaQ  (conc.)  |  HCl  (V32)  |  NaHOj  (Vsa)  |  NaCl  (conc.) 

und  ähnliche.  —  Nur  wenn  diu'ch  Diffusion  Aenderungen  in  der  Zusam- 
mensetzung der  Lösungen  eintreten,  wie  bei  Anwendung  weiter  Heber- 
röhren  zu  ihrer  Verbindung,  zeigt  sich  eine  grosse  Inconstanz  der  Ketten. 
Entsteht  bei  der  Vermischung  der  einander  berührenden  Lösungen 
ein  Xiederschlag ,  welcher  selbst  leitet  und  elektromotorisch  wirkt  und 
lieh  zugleich  absetzt,  so  ist  durch  die  Strömungen  hierbei,  welche  die 
gebildeten  flüssigen  Zwischenproducte  erschüttern,  die  elektromotorische 
Kraft  der  Ketten  sehr  inconstant  (vergl.  E.  du  Bois-Reymond4  und  5), 
80  dass  kAtim  eine  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  möglich  ist. 
Bei  Anwendung  einer  Lösung  von  Kali  sulphuratutn  depuraium  (Schwefel- 
kber)  fand  Worm-Müller  die  elektromotorischen  Kräfte: 


Ha  a (conc.)|CuS04  (conc.) |  Schwefdleber  (conc.) |  Na Cl  (conc.)  0,45 ;    0,1 9 
NH4a(coiic.)        „  „  NH^a  0,33;   0,265 

HO  „  „  HO  0,395;  0,225. 

Die  erst  erwähnten  Zahlen  waren  erhalten,  als  der  die  Kupfer- 
vitriol- und  Schwefelleberlösung  verbindende  Heber  mit  Schwefelleber,  die 
xveiten,  als  er  mit  der  Kupfervitriollösung  gefüllt  war.  Die  verschiedene 
elektromotorische  Kraft  in  beiden  Fällen  erklärt  sich  eben  aus  dem  Nie- 
dersinken des  gebildeten  metallisch  leitenden  und  elektromotorisch  wir- 
kenden Schwefelkupfers  an  der  einen  oder  anderen  Stelle. 

26* 
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Kann  sich  kein  solcher  Niederschlag  hilden,  wie  in  der  Kette 
HO  I  Schwefelleher  (conc.)  |  KS04(conc.)  |  CuSO^  (conc.)  |  HO   0,025  D; 
80  hleiht  auch  die  elektromotorische  Kraft  constant. 

Sind  die  gehildeten  Niederschläge  nicht  metallisch  leitend  und  elek- 
tromotorisch, so  ist  die  Kraft  der  Ketten  ebenfalls  constanter ;  namentlich 
wenn  jene  specifisch  leicht  sind,  so  dass  sie  suspendirt  bleiben  nnd  durch 
ihren  Absatz  zu  keinen  Strömungen  Yeranlassnng  geben;  so  z.  B.  die 
Kraft  der  Ketten 

HO  I  KHOj  (2%)  I  ZkS04  (1,44  specif.  Gew.)  ]  HO     0,0275 
„        Hühnereiweiss  „  „       0,035 

Es  ist  endlich  sehr  zn  beachten ,  wie  schon  ans  den  Versuchen  yoo 
E.  du  Bois-Reymond  (4,  5,  13,  18,  19,  20  bis  29)  so  wie  aus  den  oben 
erw&hnten  Versuchen  von  Worm-Müller  hervorgeht,  dass  die  elektro- 
motorischen Kräfte  zwischen  den  Flüssigkeiten  durchaus  nicht  gegen  die 
der  Metalle  gegen  die  Flüssigkeiten  zu  vernachlässigen  sind.  — 

So  würde,  wenn  in  der  Combination  B.  7  das  Wasser  wirklich  nicht 
elektromotorisch  wirkte,  die  elektromotorische  Kraft  der  Flüssigkeiten 
unter  einander  in  der  Danieir  sehen  Kette  etwa  Vio  der  Gesammtkraft 
betragen. 

Ebenso  fand  Worm-Müller  die  elektromotorische  Kraft  der  Säure- 
Alkali -Kette  wie  folgt: 
P  Pt  I  KHO,  (n)  I  HNO«  (n)  I  Pt 

n  =  V«  12  4      conc.  Säure 

El.  Kraft  0,567  0,65  0,7  1,1         1,595 

und  ebenso 
Q  HO  I  KHO,  (n)  |  HNO«  (n)  |  Pt 

w  =  ^/j  1  2  4      coQc.  Säure 

El.  Kraft  0,183  0,257         0,283     0,315      0,435 

Nehmen  wir  wie  oben  an ,  dass  die  Spannungen  der  letzten  R^ 
nur  der  elektromotorischen  Kraft  zwischen  den  beiden  Lösangen  des 
Kalis  und  der  Salpetersäure  zukommen,  so  giebt  die  Differenz  der  Wertke 
P  nnd  Q  die  Summe  der  Erregungen  des  Platins  durch  das  Kali  nnd  die 
Salpetersäure,  die  man  auch  in  gleicher  Weise  unter  derselben  Annahme 
erhält,  wenn  man  zwischen  die  beiden  das  Platin  berührenden  Flfii- 
sigkeiten  Wasser  zwisehenschaltet. 

Enthalten  die   das  Mefkll   berührenden   Losungen  denselben  Stol^ 
sind  aber  verschieden  concentrirt,  so  ändert  sich  die   elektromotorit 
Kraft  hierdurch  bedeutend,  sowohl  in  Folge  der  schon  erwähnten  Aenc 
rung  der  elektromotorischen  Kraft  zwischen  den  Lösungen,  als  auch 
Aenderung  der  Kraft  an  der  Contactstelle  mit  den  Metallen«    So  ergel 
z.  B.  die  Ketten: 

1)  Zk  (amalg.)  |  HSO4  OA)  I  HSO4  Q)  |  Zk  (amalg.) 

n  =       4  8  16      32   I       1/5         V» 

El.  Kraft  =  0,0143  0,0238  0,0457  0,05    0,0123  0,013 
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2)  Zk  (amalg.)  |  NaHO,  (V«)  I  NaHOj  ß\  \  Zk  (amalg.) 

n  =       4  8         16  32     I  1/2  Vs 

EL  Kraft  =  0,0262  0,0524  0,138  >0,426     —  0,0524  —  0,0957 


V5 
0,382 


3)  Zk  (amalg.)  |  NaHOa  (-)  |  HSO4  (M  |  Zk  (amalg.) 

n  =1/2;  «»=    2         4  8         16       32       64 

El.  Kraft  =  0,343  0,331  0,317  0,305  0,309  0,319 

j«  =  V,;n=     2        4         8        16  32  64      V* 

El.  Kraft  =  0,352  0,31  0,266  0,205  —0,390  —0,429  0,47 

SelbstTerständlich,  selbst  ohne  die  angestellten  Versuche,  ist  es,  dasB 
wenn  in  einer  Kette  aus  einem  Metall  und  zwei  Flüssigkeiten  (Zk  amalg.  | 
Na  HO]  I  HSO4  I  Zk  amalg.)  zwischen  die  Flüssigkeiten  Lösungen  der 
ans  beiden  entstehenden  Salze  (NaS04)  eingefugt  werden,  die  Aendenm- 
gen  der  elektromotorischen  Kraft  dieselben  sind,  wie  bei  Einschaltung 
derselben  Salzlösungen  zwischen  dieselben  Flüssigkeiten  in  einer  reinen 
Flfiasigkeitskette ,  da  ja  die  gesammte  elektromotorische  Kraft  der  Kette 
stets  gleich  der  Summe  aller  Kräfte  an  den  einzelnen  Contactstellen  ist. 


Elektromotorische  Kraft  der  Gassäulen. 

Bestimmungen  von  Beetz  ^). 

Glasröhren  von  5  Zoll  (16  Ctm.)  Länge  waren  oben  durch  eingeschnittene  262 
Korke  geschlossen,  durch  welche  platinirte  Platinbleche  in  sie  hineinhin- 
gen. —  Die  platinirten  Bleche  waren  zuerst  alle  in  verdünnter  Schwefel- 
taore  einer  anderen  Platinplatte  gegenübergestellt  und  mit  dem  positi- 
ven Pol  einer  Säule  verbimden  worden,  während  letztere  Platte  mit  dem 
negativen  Pol  verbunden  war.  Durch  den  entwickelten  Sauerstoff  wird 
tüler  an  den  platinirten  Blechen  etwa  haftender  Wasserstoff  zerstört.  Um 
sncli  den  Sauerstoff  oder  das  Chlor,  welches  etwa  auf  ihnen  blieb,  zu  ent- 
fernen, wurden  die  Platten  mit  einer  anderen  Platte  durch  einen  Drath 
terbonden  und  mit  derselben  in  Lösung  von  Platinchlorid  gesetzt,  wo  der 
zwischen  beiden  Platten  entstehende  Strom  den  Sauerstoff  und  das  Chlor 
2«ntörte.  Eine  der  Röhren,  in  denen  die  Platinplatten  befestigt  waren, 
Wde  erst  mit  kochendem  Wasser,  dann  mit  kochender  verdünnter  Schwe- 
felsiore  (mit  1  Proc.  concentrirter  Säure)  gefüllt,  so  in  ein  mit  derselben 
Sanre  gefülltes  Glasgefass  hineingehängt,  und  mit  dem  zu  untersuchenden 
Gase  soweit  gefüllt,  dass  das  Platinblech  noch  etwa  mit  einem  Drittel  seiner 
Länge  in  die  Säure  hineinragte.    Je  zwei  so  vorgerichtete  Apparate  wur-  . 


^)  Beetz,  Pogg.  Ann.   Bd.  LXXVII,  S.  493.   1849'*'. 
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den  diu'ch  ein  in  die  Gläser  eingehängtes  nnd  mit  verdünnter  Schwefel- 
sänre  gefülltes  ^^^[^iHI^förmiges  Rohr,  dessen  beide  Enden  mit  Blase  ge- 
schlossen waren ,  verbunden ,  nnd  dadurch  eine  Verbindang  beider  Ap- 
parate zn  einem  Gaselement  hergestellt.  Die  Elemente  wurden  mittelst 
der  ans  den  oberen  Enden  der  Röhren  herausragenden  Enden  der  Plstiii- 
bleche  in  einem  Schliessungskreise  einer  Grov ersehen  Kette  gegenüber- 
gestellt, und  ihre  elektromotorische  Kraft  mit  der  Kraft  dieser  Kette  nach 
der  Po ggendorff 'sehen  Gompensationsmethode  verglichen. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Gro versehen  Kette  war  zu  42  an- 
genommen, wenn  die  Kraft  einer  Kette,  die  bei  einem  Gesammtwiderstand 
von  1  Centimeter  Neusilberdrath  vom  specif.  Gew.  8,689,  von  dem  1  Gen- 
timeter  0,00683  Grm.  wiegt,  in  einer  Minute  13,36  Cubikcentimeter 
Knallgas  entwickelt,  gleich  1  gesetzt  ist. 

Von  den  direct  gefundenen  Zahlen  erwähnen  wir  beispielshalber  nm- 
folgende.  —  Es  waren  die  elektromotorischen  Kräfte: 

Platin  in  Sauerstoff  gegen  Platin  in  Wasser  .    .      3,49 


» 

„  Wasserstoff   „ 

n 

„    Sauerstoff  . 

23,98 

n 

n               n                n 

n 

„    Wasser 

20,48 

n 

»               »                » 

n 

„   Kohlenoxyd 

12,12 

i> 

„  Kohlenoxyd  „ 

n 

„   Brom .    .    • 

16,37 

» 

„   Wasserstoff  „ 

n 

n         j»      •     •     • 

28,32 

» 

n  Luft               „ 

« 

„   Chlor,    .    . 

9,50 

n 

„  Wasserstoff   „ 

V 

r>          7»      •     •     • 

30,25 

»» 

»                n                 « 

1» 

„   Luft   .    .    . 

20,50. 

Aus  diesen  und  vielen  anderen  Resultaten  folgt  deutlich,  dass  die  mit 
den  Gasen  überzogenen  Platinplatten  bei  ihrer  Berührung  mit  verdünn- 
ter Säure  gleichfalls  dem  elektromotorischen  Gesetz  folgen,  wie  wir  dies 
schon  §.  75  angegeben  haben.  Wir  wiederholen ,  dass  auch  hier  stcAs 
die  Summe  aller  einzelnen,  an  den  Berührungsstellen  der  heterogenen 
Körper  erregten  elektromotorischen  Kräfte  beobachtet  war,  so  z.  B.  in 
dem  letzterwähnten  Beispiel  die  elektromotorische  Kraft: 

(Platin  I  Ptn)  +  Ptn  |  SO«  +  SO3  |  PtLuft  +  (PtLuft  I  Platin). 

Als  Mittel  der  vielen  höchst  sorgfältigen  Beobachtungen  ergeben  sidi 
die  Werthe  in  folgender  Tabelle ,  welche  die  elektromotorische  Kraft  der 
mit  den  verschiedenen  Gasen  beladenen  Platinbleche  bei  ihrer  Zusammen- 
stellung  mit  einem  mit  Wasserstoff  beladenen  Platinblech  in  verdünnter 
Schwefelsäure  angiebt.  Bei  der  Berechnung  der  zweiten  Colunme  ist 
nach  den  Bestimmungen  von  Beetz  (§.  253)  die  elektromotorische  Knft 

D  der  Danieirschen  Kette  gegen  die  der  Gro versehen  2>  =  —    -ff 

170,8 

gesetzt. 
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Platmirtes  Platin  mit  Chlor 

«    Brom 


Sauerstoff . 
Jodi)    .    . 
Stickoxydul 
Cyangas 
Kohlensäure 
Stickoxyd  . 
Luft  . 


Reines  Platin    ...... 

Platin  mit  Schwefelkohlenstoff 

jf        „    ölbildendem  Gas 

„        „    Phosphordampf  . 

„        „    Eohlenoxyd     .    . 

Kupfer 

Platin  mit  Schwefelwasserstoff 

„  „  Wasserstoff.  .  . 
Zink 


D  = 

=  100 

—  31,49 

— 

128,0 

—  27,97 

— ' 

113,7 

—  23,98 

— 

97,5 

—  23,91 

— 

97,2 

—  21.33 

— 

86,7 

—  21,16 

— 

86,0 

—  20,97 

■  — 

85,2 

—  20,52 

— 

83,5 

—  20,50 

— 

83,4 

—  20,13 

— 

81,4 

—  19,60 

— 

97,7 

—  18,36 

— 

74,7 

—  16,06 

65,3 

~  13,02 

— 

52,9 

—     3,82 

— 

15,5 

—     3,05 

— 

12,4 

0 

0 

-h  19,68 

+ 

80,0 

Bemerkenswerth  ist  auch  hier  die  schon  §.  72  und  73  erwähnte  ge- 
ringe elektromotorische  Kraft  des  mit  Sauerstoff  beladenen  Platins  gegen 
das  reine  Platin  (23,98  —  20,13  =  3,85),  im  Verhältniss  zu  der  starken 
Erregmig  durch  Wasserstoff.  Daher  neutralisiren  schon  sehr  geringe 
Mengen  Wasserstoff  >),  welche  dem  Sauerstoff  beigemengt  sind,  seine  elek- 
tromotorische Thätigkeit,  ganz  ähnlich  wie  bei  den  Versuchen  von  Wheat- 
Btone  (§.  248,  vergl.  auch  Gaugain  und  Grova  §.  255)  geringe  Men- 
gen Kalium  die  elektromotorische  Kraft  des  Quecksilbers  gegen  verdünnte 
Sehwefelsäure  höchst  bedeutend  zu  ändern  vermögen. 

Blanke  Platinplatten  an  Stelle  der  platinirten  ergeben  nahe  die« 
selben  elektromotorischen  Kräfte. 

Bansen' sehe  Gaskohle  ergiebt  schwächere  elektromotorische 
Kräfte,  die  indess  den  mit  Platinplatten  erhaltenen  proportional  sind, 
und  rieh  zu  diesen  wie  0,4687 : 1  verhalten. 

Bei  Silberplatten  findet  dieselbe  Proportionalität  statt;  die  elek« 
tromotorischen  Kräfte  sind  nur  0,0449  von  den  mit  Platinplatten  erhal- 
tenen Werthen. 

Vergleicht  man  daher,  wie  in  obiger  Tabelle,  die  Stellung  der  ein- 
Kinen  reinen  Metalle,  Platin,  Kupfer,  Zink,  mit  der  derselben  Metalle, 
wenn  rie  mit  Gasen  beladen  sind ,  so  bleibt  die  Reihefolge  der  letzteren 
wohl  dieselbe,  aber  die  Metalle  nehmen  zwischen  ihnen  verschiedene  Stel- 
len ein.    Es  kann  daher  wohl  kommen ,  dass  z.  B.  eine  mit  Wasserstoff 


^)  Die  Bestimmung  for  Jod,  6eet;E,  Pogg.  Ann.  Bd.XC,  S.  42*.  —  >)  Mattencci, 
CoBpt.  rencL  T.  XVI,  p.  846.   1848» 
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beladene  Zinkplatte  gegen  eine  reine  Zinkplatte  positiv  ist^),  während 
eine  mit  Wasserstofif  beladene  Platinplatte  gegen  eine  reine  Zinkplatte 
negativ  ist. 

Wie  in  verschiedenen  Losungen  sich  die  mit  Gasen  beladenen  Plat- 
ten elekti'omotorisch  verhalten,  ist  noch  nicht  ausführlicher  untersucht 
worden. 

263  In  einer  mühevollen  und  umfangreichen  Arbeit,  in  der  er  die  von 

Poggendorff  und  Anderen  angegebenen  Methoden  zur  Bestimmung  der 
elektromotorischen  Kraft  inconstanter  Ketten  für  nicht  genau  genug  er- 
klärt, wendet  sich  E.  BecquereP)  wieder  der  älteren  Methode  zu,  wel- 
che er  für  zuverlässiger  hält.    Er  leitet  die  Ströme  der  zu  vergleichenden 
Ketten  durch  eine  Spirale  von  so  langem  Drath,   dass  der  Widerstand 
der  Ketten  (selbst  bei  1  bis  10  Bunsen*  sehen  Elementen)  gegen  den 
des  Drathes  verschwindet,  und  so  die  durch  Anziehung  eines  an  einer 
Wage  hängenden  Magnetes  durch  die  Spirale  (vergL  die  elektromagneti* 
sehe  Wage  im  Capitel  Elektromagnetismus)  gemessenen  Intensitäten  der 
Ströme  den  elektromotorischen   Kräften  proportional  sind.  —  Da  hier- 
bei die  Intensität  I  sehr  geschwächt  wird ,  bleibt  die  in    den  Elemen- 
ten  oder  in  den  in  den  Stromkreis  eingefügten  Zersetznngszellen  statt- 
findende Polarisation  p  nicht  coustant;    sie   entspricht   dann  der  For- 
mel p  •=^  A  -\'  B I  •\-   GP,     Ihr  Werth  wird  nach   besonderer  Be- 
stimmung von  der  gefundenen  elektromotorischen  Kraft  der  Ketten  sab- 
trahirt;   oder  es  wird  die  elektromotorische  Kraft  unmittelbar  nach  der 
Schliessung  gemessen,  wo  indess  auch  schon  eine  Polarisation  auftritt.  — 
Es  erscheint  kaum  möglich ,  bei  dieser  Beobachtungsmethode  sichere  Re- 
sultate zu  erhalten,  da  die  Werthe  der  Polarisation  vor  Erreichung  des 
Maximums  bei  gleicher  Stromintensität  nach  verschiedenen  Verhältnissen 
(bei  verschiedener  Stromesdichtigkeit  u.  s.  f.)  sehr  schwer  constant  zu  er- 
halten iein.    Wir  glauben  deshalb  nicht,  dass  die  hier  angewandte  Me- 
thode bei  inconstanten  Ketten  irgendwie  den  sonst  jetzt  allgemein  ge- 
bräuchlichen Methoden    zur   Bestimmung   der  elektromotorischen  Kraft 
derselben  vorgezogen  oder  ihnen  auch  nur  entfernt  gleichgestellt  wer- 
den kann ,  und  verweisen  deshalb  sowohl  in  Betreff  der  Details  der  Un- 
tersuchung, sowie  der  numerischen  Bestimmungen  auf  die  Originalabhand- 
lung, um  so  mehr,  als  sie  keine  wesentlich  neuen  Resultate  liefert. 

Einfluss  der  Temperatur  auf  die  elektromotorische  Kraft 

264  Lindig')  erwärmte  in  zwei  Luftbädern  zwei  durch  ein /^^  förmige« 

Rohr  mit  einander  verbundene  Gläser,  die  mit  KupfervitrioUösung,  Zink- 


^)  Buff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXOf,  8.  505*;  Ann.  d.  Chem.  n.  Phann.  Bd.  XU, 
S.  136*  —  >)  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pby».  [3]  T.  XLVin,  p.  «OO*.- 
«)  Lindig,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXUl,  S.  1.  1864*.  Arph.  Nonv.  S«r.  T.  XXtt 
p.  136*.    Vergl.  anch  Raonlt,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  T.  IT,  p.  335.    1864*. 
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Titriollösaiig  oder  yerdünnter  Schwefelsäore  gefüllt  waren  und  im  ersten 
Fall  Eupferstreifen,  in  den  anderen  amalgamirte  Zinkstreifen  als  Elektro- 
den enthielten,  welche  mit  dem  Multiplicator  eines  Spiegelgalvanometers 
mit  sehr  langem  Drath  (12  000  Windungen)  verbunden  waren.  Gegen 
den  Widerstand  dieser  DratHänge  verschwinden  die  Widerstandsändemn- 
gen  in  den  Gläsern  in  den  meisten  Fällen ;  in  anderen  konnten  sie  berech« 
net  werden. 

Bei  Anwendung  von  Kupferelektroden  in  Kupfervitriol,  Zinkelektro- 
den in  verdünnter  Schwefelsäure  ergab  sich  hierbei  ein  galvanischer 
Strom,  der  durch  die  Flüssigkeit  von  dem  kalten  zum  warmen  Glase 
rtrömi  Da  nun  die  Metalle  in  der  Flüssigkeit  sich  negativ  laden,  so  ent- 
spricht dieser  Strom  einer  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  in  der  er« 
w&nnten  Lösung.  —  Bei  amalgamirten  Zinkelektroden  in  Zinkvitriollösung 
wichst  diese  Abnahme  etwas  schneller  als  die  Temperatur  zunimmt ;  so 
entspricht  z.  B.  die  Ablenkung  des  Galvanometerspiegels  bei  der  Tem- 
pwatnrdifferenz  t  —  ti  der  Elektroden  etwa  der  Formel  Ä  =  5,608  {t  —  ti) 
+  0,0123  (<  —  tiY.  Aehnlich  verhalten  sich  Kupferelektroden  in  Kupfer- 
TitrioUösmig,  obgleich  hier  wegen  des  Auftretens  der  Polarisation  keine 
ganz  sicheren  Resultate  zu  erzielen  sind.  —  Schwächer  ist  die  Abnahme 
der  elektromotorischen  Kraft  bei  amalgamii'ten  Zinkelektroden  in  Chlor- 
zinklösong;  sie  verschwindet  fast  ganz  bei  denselben  Elektroden  in  ver« 
dännter  Schwefelsäure  und  ändert  sich  bei  Anwendung  nicht  amalga- 
mirter  Zinkelektroden  in  Kochsalzlösung  in  eine  Zunahme  um. 

Dieselben  Resultate  ergeben  sich,  wenn  man  ein  D ani eil 'sches  Ele- 
ment aus  zwei  Gläsern  zusammensetzt,  die  dui'ch  einen  beiderseits  mit 
Blase  geschlossenen  Schlauch  verbunden  sind  und  die  Elektroden  in  den 
betreffenden  Flüssigkeiten  enthalten;  und  wenn  man  nun  beim  Erwär- 
men des  die  Zinkelektrode  oder  die  Kupferelektrode  enthaltenden  Glases 
die  elektromotorische  Kraft  z.  B.  nach  der  Bosscha'schen  Methode  oder 
darch  directe  Messung  der  elektroskopischen  Spannung  bestimmt.  Dem- 
nach ändert  sich  auch  die  elektromotorische  Kraft  beim  Erwärmen  des 
ganzen  Elementes  bei  Anwendung  von  Zinkvitriollösung  kaum,  sie  steigt 
bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure  an  Stelle  der  Zinkvitriol- 
fcnng  mit  dem  Erwärmen  ein  wenig  (von  8,5^  bis  37^  etwa  von  100 
bis  103,6).  Es  compensiren  sich  also  die  Aenderungen  der  elektromo- 
torischen Kräfte  an  beiden  Erregerplatten  fast  vollständig. 

Aehnliche  Resultate  hat  schon  Poggendorff^  erhalten,  als  er  zwei 
<3n&ehe  galvanische  Ketten  von  Kupfer  und  amalgamirtem  Zink  in  Koch- 
^zloeong  oder  verdünnter  Schwefelsäure  in  entgegengesetzter  Stellung 
hintereinander  in  den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  einfügte. 
I^ueelbe  zeigte  keinen  Ausschlag.  Auch  beim  Erwärmen  der  einen  Kette 
*»t  ein  solcher  nicht  hervor.    Auch  Petruschefsky  (1.  c.  §.  256)  fand 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  L,  S.  264.    1840*. 
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die  elektromotorische  Kraft  des  Groy ersehen  and  Daniell'schen  Ele- 
mentes zwischen  +•  3*  und  70®  constant. 

Nach  Oroya  ^),  der  seine  Elemente  ans  Uformigen  Glasröhren  bil- 
dete, deren  Biegung  mit  feinem  Sand  gefüllt  war  und  deren  Schenkel  die 
Flüssigkeiten  und  Metallplatten  enthielten,  soll  hei  Bestimmung  mittelst 
der  Compensationsmethode  die  elektromotorische  Kraft  der  Danieir* 
Bchen  Kette  mit  der  Temperaturerhöhung  langsam  abnehmen,  die  Kraft 
einer  Kette  Zink,  Zinkchlorür,  Platinchlorid,  Platin  (=  1,21  D)  langsam 
zunehmen,  namentlich  bei  niederer  Temperatur;  die  Kraft  der  Smee^- 
schen  Kette  soll  dabei  constant  bleiben. 

Einfluss  der  Temperatur  nach  Bleekrode^). 

264  a.  Zwei  mit  der  gleichen  Salzlösung  gefüllte  Bechergläser,  deren  emes 

auf  0®  G.  erhalten,  deren  anderes  in  einem  Luftbade  erwärmt  wurde, 
sind  durch  einen  rechtwinkligen  Heber  yerbunden.  In  ihnen  stehen 
Platten  yon  dem  Metall  der  Lösung.  Die  elektromotorische  Kraft  die- 
ser Elemente  wurde  mit  Hülfe  eines  Spiegelgalyanometers  mittelst  der 
rechnerischen  Methode  (Beobachtung  der  Ablenkungen  unter  Einschal- 
tung der  DrathroUe  eines  Inductoriums,  also  eines  sehr  grossen  Widerstan- 
des)  bestimmt.  Bei  Lösung  yon  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  Chlorzink, 
essigsaurem  Silberoxyd  wächst  mit  der  Temperaturdifferenz  die  elektromo- 
torische Kraft  ziemlich  regelmässig;  der  Strom  geht  yon  der  kalten  zur 
warmen  Lösung  durch  ihre  Contactstelle.  Bei  anderen  Lösungen,  yon  sal- 
petersaurem  Silberoxyd,  salpetersaurem  Bleioxyd,  Cyansilber,  Cyan- 
kalium,  Cyanzink-Cyankalium,  Cyankupfer-Cyankalium  nimmt  der  Stroo 
bald  auf  Null  ab  und  kehrt  sich  bei  grösseren  Temperaturdifferenzen  odl 

265  Die  yorliegenden  Zahlen  zeigen  im  Allgemeinen  eine  ziemlich  g«te 

Uebereinstimmung.  —  So  ergiebt  sich  z.  B.  die  elektromotorische  Kraft 
der  Groy ersehen  Kette  im  Verhältniss  zu  der  der  Daniell'schen  gleicb 
100:  nach  Poggendorff  181,2  bis  167,  nach  Joule  187,  nach  Baff 
178,7,  nach  Lenz  und  Saweljew  192,  nach  Beetz  170,8,  nach  Be- 
gnauld  173,2,  im  Mittel  also  etwa  175  bis  180.  Die  hier  eintretenden 
Verschiedenheiten  können  durch  Verschiedenheit  der  Concentration  der 
benutzten  Flüssigkeiten  bedingt  sein. 

Bemerkenswerth  erscheinen  folgende  Resultate,  die  sich  aus  den 
Beobachtungen  ergeben: 

1)  Die  Bestätigung  des  elektromotorischen  Gesetzes  bei  Elementen 
aus  zwei  Metallen  und  einer  Flüssigkeit  durch  die  Versuche  yon  Pog- 
gendorff, §.  247.  Auch  für  die  Elemente  aus  zwei  Metallen  und  zwei 
Flüssigkeiten  gilt  nach  den  Versuchen  yon  Lenz  und  Saweljew  und 


^)  Crova,  Compt.  rend.    T.  LXVIU,  p.  440.  1869*.—  »)  Bleekrode,  Poff.ABB. 
Bd.  CXXXVIil,  S.  571.  1869*. 


Uebersicht  der  Resultate.  411 

Beetz  dasselbe  Resultat,  ebenso  für  die  Gaselemente.  Wir  haben  schon 
(§.  69  and  75)  erwähnt ,  dass  dies  dadurch  begründet  ist ,  dass  in  jenen 
Elementen  die  elektromotorische  Erregung  zwischen  den  beiden  einander 
berührenden  Flüssigkeiten  gegen  die  zwischen  letzteren  und  den  Metallen 
h&ofig  klein  ist  (vgl.  indess  §.261,  S.  404) ;  und  bei  den  Graselementen  die 
atu  dem  Gase  gebildeten  Oberflächenschichten  gewissermaassen  als  beson- 
dere der  Spannungsreihe  angehörige-  Körper  betrachtet  werden  könnten. 

2)  Die  bedeutende  elektromotorische  Kraft  der  Wheats tone' sehen 
Ketten  aus  Zink,  einer  Flüssigkeit  und  Kaliumamalgam.  Dass  die  Er- 
letzung  des  Zinks  in  der  einfachen  Kette  durch  Amalgame,  welche  in 
einer  Thonzelle  befindlich  sind,  die  durch  die  Kette  hervorgerufene  Was- 
eerzersetzung  in  einem  in  ihren  Schliessungskreis  eingefügten  Zersetzungs- 
apparat bedeutend  vermehrt,  ist  auch  von  Henrici  ^)  beobachtet  worden. 
Die  Versuche  von  Gaugain  und  Crova  liefern  gleifalls  einen  Beleg  für 
die  bedeutenden  Aenderungen  der  elektromotorischen  Wirkung  des  Queck- 
silbers durch  Zusatz  geringer  Mengen  Zink. 

3)  Die  geringe  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft  in  diesen 
Ketten  bei  bedeutender  Veränderung  des  Gehaltes  der  Amalgame  an 
Zink  oder  Kalium  (nach  Wheatstone  §.  248). 

4)  Die  sehr  bedeutende  elektromotorische  Kraft,  welche  in  einzelnen 
Fällen,  bei  Anwendung  der  Kalilauge  an  Stelle  der  verdünnten  Säuren 
und  Salzlösungen  als  erregender  Flüssigkeit  beim  Zink,  auftritt,  und  die 
xuerst  von  Grove  *)  beobachtet  wurde.  So  steigt  z.  B.  die  elektromoto- 
rische Kraft  der  Grove'schen  Kette  (175  bis  180),  wenn  die  verdünnte 
Schwefelsäure  beim  Zink  mit  Kalilauge  vertauscht  wird,  nach  Poggen- 
dorff  auf  241,  nach  Joule  auf  234,  nach  Lenz  auf  253. 

Auch  sind  die  bedeutenden  elektromotorischen  Kräfte  der  von 
Kegnauld  untersuchten  Combinationen  mit  jodhaltiger  Jodkaliumlösung, 
nnd  besonders  der  von  Beetz  untersuchten  Ketten  Platin -Kalium  in 
Schwefelsäure  und  Braunstein-Kaliumamalgam  in  übermangansaurem  Kali 
nnd  Kalilange  zu  beachten.  Letztere  sind  wohl  die  höchsten  bis  jetzt 
beobachteten  elektromotorischen  Kräfte  eines  Elementes. 

5)  Die  geringe  Aenderung,  welche  die  elektromotorische  Kraft  des 
Bansen' sehen  Elementes  bei  Ersetzung  der  die  Kohle  in  demselben 
lungebenden  Salpetersäure  durch  eine  Lösung  von  Chromsäure  erleidet, 
während  bei  Vertauschung  der  Kohle  mit  Platin  (im  Grove' sehen  Ele- 
ment) die  elektromotorische  Kraft  bei  Anwendimg  der  Chromsäure  statt 
der  Salpetersäure  auf  etwa  Va  herabsinkt.  Es  ist  dies  ein  deutlicher  Be- 
weis, dass  die  Natur  des  elektronegativen  Körpers,  auch  wenn  er  selbst 
bei  den  in  der  Säule  vorgehenden  chemischen  Processen  gar  nicht  chemisch 
uigegriffen  wird,  auf  die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  vom  gröss- 
ten  £influ88  ist.    Es  wäre  wohl  möglich,  dass  hierbei  die  eigenthümliche. 


*)  Henrici,  Pogg.  Ann.   Bd.  LVIII,  S.  232.    1843*.  —  ^)  Groye,   Compt.  rend. 
T.  Vni,  p.  569.    1839*. 
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aber  noch  nicht  hinlänglich  bekannte  Fähigkeit  einzelner  Körper,  wie 
Kohle  und  Platin,  den  Sauerstoff  in  der  Chromsäure  leichter  in  den  acti- 
yen  Zustand  überzuführen,  vom  wesentlichsten  Einfluss  ist. 

6)  Die  Veränderungen ,  welche  die  verschiedene  Concentration  der 
Lösungen  auf  die  elektromotorische  Kraft  ausübt.  Dies  zeigt  sich  na- 
mentlich bei  den  Versuchen  von  Svanberg  für  das  Danieirsche 
Element,  bei  den  Versuchen  von  Regnaul d,  Raoult  und  Worin- 
Müller  für  verschiedene  Ck)mbinationen  zweier  Metalle  und  zweier  Flüs- 
sigkeiten, und  bei  den  Versuchen  von  £.  du  Bois-Reymond  und  Worm- 
Müller  fUr  die  Flüssigkeitsketten.  Die  Annahme  von  Raoult  (1.  c§.257)» 
dass  die  meist  zu  beobachtende  Zunahme  der  elektromotorischen  Knfi 
der  dem  D  an  i  eil 'sehen  Element  ähnlichen  Ketten  bei  Verdünnxmg  der 
das  positive  Metall  umgebenden  Flüssigkeit,  die  Abnahme  derselben  bei 
Verdünnung  der  das  negative  Metall  umgebenden  Flüssigkeit  von  einer 
elektromotorischen  Kraft  bei  Verbindung  der  gebildeten  Sal2e  mit  dem 
umgebenden  Wasser  herrühre,  die  um  so  intensiver  sei,  mit  je  mehr 
Wasser  das  Salz  sich  bei  seiner  Bildung  verbindet,  möchte  doch  wohlnoeh 
eines  besonderen  Nachweises  bedürfen.  Abgesehen  von  Einflüssen  der 
Polarisation  und  gelegentlich  auch  directer  Abscheidung  von  Gasen 
(z.B.  Wasserstoff)  durch  Einwirkung  der  Metalle  der  Elektroden  auf  die 
Lösung  können  diese  Aenderungen  der  elektromotorischen  Kraft  zun 
Thoil  von  dem  durch  die  Verdünnung  veränderten  Verhalten  der  Flüssig 
keiten  untereinander  bedingt  sein. 

7)  Die  eigenthümlichen  Umkehrungen  der  elektromotorischen  Erre- 
gung zwischen  Flüssigkeiten  bei  Aenderung  ihrer  Concentration  (§.  260 
und  261). 

8)  Die  geringe  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Da- 
niel 1' sehen  Kette  beim  Erwärmen,  während  doch  Erwärmen  der  einzel- 
nen Abtheilungen  derselben  eine  solche  Aenderung  hervorruft. 

Wir  werden  auf  andere  wichtige  Beziehungen  der  elektromoton- 
schen  Kräfte  der  Ketten  in  dem  Capitel  „Arbeitsleistungen  des  Stroma' 
zurückkommen. 


Fünftes  Capitei. 

Galvanische     Elemente. 


L  Elemente  mit  einer  Flüssigkeit. 

Wir  wenden  uns  jetzt  zur  Betrachtung  der  gebräuchlichsten  Appa-  366 
nie,  welche  dazu  dienen,  einen  galvanischen  Strom  zu  erzeugen.  —  Es 
sind  diese  Apparate  theils  nur  aus  zwei  Metallen  combinirt,  welche,  wie 
bei  den  Volt  ansehen  Ketten,  in  einer  Flüssigkeit  stehen,  theils  aus  zwei 
Metallen,  welche  wie  bei  den  Grove 'sehen  und  Daniel  1' sehen  Ketten  in 
zwei  durch  ein  poröses  Diaphragma  von  einander  getrennten  Flüssigkei- 
ten sich  befinden. 

Nach  den  vorhergehenden  Erläuterungen  ist  es  selbstverständlich, 
dass  nur  eine  Kenntniss  der  Constanten  der  Kette,  ihrer  elektromotori- 
schen Kraft  und  ihres  inneren  Widerstandes  ein  Urtheil  über  die  Lei- 
■inngsföhigkeit  derselben  abgeben  kann.  Leider  hat  man  indess  noch 
Ins  in  die  neueste  Zeit,  also  lange  nach  Aufstellung  des  Ohm'  sehen  Ge- 
setzes, häufig  die  „Kraft''  einer  beliebigen  Combination  mit  der  einer 
anderen  verglichen,  indem  man  ohne  Weiteres  untersuchte,  wie  viel  Was- 
ser beide  in  gleichen  Zeiten  zersetzen  können.  —  Dabei  wird  denn  noch 
ausserdem  auf  den  Elektroden  des  Wasserzersetzungsapparates  durch  die 
an  ihnen  entwickelten  Gase  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
erregt,  die  sich  von  der  der  Kette  subtrahirt.  Dass  dergleichen  Versuche 
gar  keine  sicheren  und  allgemeinen  Schlüsse  ziehen  lassen  und  daher 
nur  in  einzelnen  Fällen  einen  sehr  beschränkten  Werth  besitzen,  braucht 
nicht  weiter  ausgeführt  zu  werden.  Wir  werden  deshalb  im  Folgenden 
die  derartigen  Angaben  nicht  berücksichtigen,  sondern,  wo  Bestimmun- 
gen vorliegen,  die  elektromotorische  Kraft  der  verschiedenen  Combinatio- 
nen  mit  der  der  D  an  i  eil 'sehen  Kette  D  oder  der  der  Grove' sehen 
Kette  G  vergleichen. 
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Es  ist  von  Physikern  und  Technikers  eine  groBse  Anzahl  toq  gal- 
Taniscben  Säolen,  manchmal  von  höchst  absonderlicher  nnd  nnprakti- 
Bcher  Einrichtung  constmirt  worden;  bfiofig  anch  werden  dabei  ältere 
Yorachläge  mit  ganz  geriagen  constructiven  Afaändemngen  nach  mehre- 
ren Jahren  vbn  Nenem  gemacht,  oder  es  wird  nnr  mitgetheilt,  in  wie 
GoloBsaler  Ansdehnung  man  Säulen  erbant  hat,  am  Versnche  za  wieder- 
holen ,  die  schon  mit  kleineren  Sänlen  völlig  erschöpfend  angestellt  vor- 
den  sind.  Wir  begnSgen  nns  deshalb,  die  wichtigen  nnd  interessanten 
Einrichtangen  der  Elemente  anzuführen.  —  Eine  Reihe  verschiedener  Com- 
binationen,  von  denen  viele  nicht  in  die  Praxis  übergegangen  sind,  ha- 
ben wir  schon  vorläafig  bei  der  Bestimmung  der  elektromotorischen 
Kräfte  erwähnt. 

Wir  betrachten  zuerst  die  Elemente  aoe  zwei  Metallen  in  einer 
FlOsrigkeit. 

J  In   §§.  43   und   54    ist  schon  die    Einrichtung    der    gewöhnlichen 

Tolta'schen  Säule,  der  zu  elektroHkopischen  Veranchen  sehr  geeigneten 
Abänderung  derselben  in  der  Pulvermacher'Bchen  Kette,  endlich  des 
Tolta'achen  Tassenapparates  erwähnt  worden.  Man  hat  dieee  Apparate, 
um  einen  kräftigen  und  andauernden  Strom  zu  erhalten,  in  mannigfacher 
Weise  abgeändert. 

1)     CrnickBhank's    Trogapparat  i)  (Fig.    139)   bestand   ana 
einem  Uolzkasten  mit  Seitenfugen,  in  welche  eine  Ansah]  zuaammenge- 
Fig.  139. 


lötheter  Eupfer-Zink-  oder  Silber-Zinkplatten  einander  paraUel  und  mit 
den  Zinkflächen  nach  derselben  Seite  gekehrt  eingeschoben  wurden.  Der 
Trog  wnrde  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Salpetersäure  a.  a.  f.  gefüllt. 
Die  erste  nnd  letzte  der  eingeeenkten  Platten  trngen  die  Leitungs- 
dräthe.  —  Es  entspricht  dieser  Apparat  unmittelbar  der  Volta'Bchen 
Säule,  nur  sind  die  die  Flüssigkeit  haltenden  Tacbscheiben  gespart,  nnd 
die  Zusammensetzang  ist  leichter.  Dieser  Apparat  wurde  namentlich  von 
Davy*)  bei  seiner  Darstellung  der  Alkali-Metalle  gebraucht.  Er  hatte 
dazu  3  Trogapparate  von  24  Paaren  von  Platten  von  12",  100  von  6" 
und  150  von  4"  im  Quadrat  zur  Verfügung,  die  mit   Alannlösutig  und 
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T^dOnnter  Salpeteraänre  gefüllt  wareo.  —  Auch  ein  groaser  Apparat 
TOD  600  Plattenpaarea  von  je  6,3"  Seite,  der  Ton  Napoleon  I.  der  Pariser 
Akidemie  geschenkt  wnrde,  war  ähnlich  constmirt. 

Den  Volta'schen  Taaaeuapparat  ändert  man  zweckmässig  in  der 
Weise  ab,  dass  man  die  in  je  zwei  benachbarte  Gläser  tauchenden  und 
obea  mit  einander  verlötheten  Kupfer-  nnd  Zinkplatten  (letztere  am  he- 
ilen amalgamirt),  an  einem  Rahmen  von  Holz  befestigt  (Fig.  140).    Die- 

Fig.  14a 


•er  Rahmen  ist  vermittelst  starker  Bänder  an  einer  Walze  von  Holz  aufge- 
^gt,  durch  deren  Drehung  die  Platten  an  dem  Rahmen  in  die  dsrnnter' 
■Übenden  mit  Flüssigkeit,  z.  B.  verdflnuter  Scbwefelsänre  und  Salpeter- 
•iore,  gefönten  Gläser  hinabgelassen,  und  nach  Beendigung  der  Versuche 
wieder  herausgehoben  werden  können.  Ein  Sperrhaken  verbindert  die 
Vtlie,  ihre  jedesmalige  Einstellung  zu  verlassen. 

Statt  der  einzelnen  Glaser  des  Volta'schen  Apparates  wird  in  Wil- 
kintoD's ')  Trogapparat  ein  parallelepipedisclier  Trog  von  Holz  oder 
Tlwa  mit  parallelen  Scheidewänden  benutzt.  In  jede  Abtheilnng  des 
Troges  werden  in  einiger  Entfernung  von  einander  eine  Zink-  und 
(ine  Knpferplatte  eingesenkt.  —  Die  Kupferplatte  der  ersten  Abthei- 
hmg  rieht  durch  einen  über  die  Scheidewand  gefühi-ten  Dratb  oder 
nn  Btech  mit  der  Zinkplatte  der  zweiten  Abtheilung,  die  Knpferplatte 
der  zweiten  Abtbeiluag  mit  der  Zinkplatte  der  dritten  n.  s.  f.  in  Verbiu- 
anng.    Der  Apparat  wird  mit  Salzlösungen,  verdünnter  Schwefelsäure 

')  WllkiDion,  'niloehi   Phil.   U>g.   Kro.  105;   Gilb.   Ann.   Bd.  XUCVI,   3.  3S1. 


416  Elemente  mit  einer  FliiBsigkeit 

and  SalpetenSiire  geftlllt,  Children  ')  hatte  einen  aolchen  Apputt 
Ton  20  PIatt«opaaren  von  je  4'  Hühe  und  2'  Breite,  der  namenUicb  die 
Glflheracheinnngen  eehr  gut  zeigte.  (Ein  18  Zoll  langer,  '/la  Zoll  dicker 
Platiudrath  scbmolz  durch  den  Strom  desselben  in  20  Seconden  o.  i.  f.) 

8  Bei  einer  anderen  Reihe  von  ähnlichen  Cotnbinatioaen  enchte  mu 

sof  verschiedene  Weise  den  Widerstand  der  einzelnen  Elemente  la  ver- 
ringern ,  so  znnaclurt,  indem  man  direct  swei  grosse  Kupfer-  nnd  Zink- 
platten  einander  gegenüberstellte.  Für  technische  Zwecke  gribt  min 
dergleichen  Platten  in  Kasten  toU  Sand  ein,  nnd  begiesst  letzteren  toi 
'  Zeit  zu  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Man  kann  hierzu  auch  StK 
miak  *)  nnd  Kochsalzlösung,  Harn  u.  dgl.  m.  verwenden.  —  Bei  eineH 
einzelnen  Platteupaar  genagt  es,  dasselbe  in  di^  blosse  Erde  zu  venot- 
ken,  und  diese  zu  begiessen.  Nachdem  sieb  die  Polarisation  hergeeteltt 
hat,  bleiben  diese  Elemente  ziemlich  constant. 

Han  ersetzt  in    anderen  Apparaten  die  Kupferplatte  durch  eiaes 
unten  geschlossenen  Cyliuder  von  Kupferblech,   den   man   mit  der  rff- 
dflnnten  Säure    füllt,    und    eetit  einen  concentrischen    etwas   kleinere! 
Cylinder  von  Zinkblech   hinein.     Holzstähe  hindern  beide  Cylinder,  eidi 
Fig.  141.  unmittelbar  zu  berühren.  Beide  tn- 

),  a  gen  an    Drätben  Queckeilbemtpfe. 

durch  welche  die    Leitung  vermit- 
telt wird. 

In  einer  anderen  Art  geschieltt 
die  Verminderung  des  WidersUada 
der  Elemente  bei  Wollaston'f^ 
Trogapparat.  Eine  KupferplAj 
k  wird,  wie  in  Fig.  141,  umötj 
Zinkplatte  e  umgebogen  und  durd . 
die  Holzstäbeben  hh  von  ihr  p-j 
trennt  erbalten.  Die  Blecbstreifnl 
b  und  a  sind  mit  den  Platten  h  nnl 
/  verlQtbet.  Der  Apparat  wird  n  i 
ein  Gefäss  mit  Terdännter  Schwefel-^ 
säure  (1  Theil  concentrirte  SiBrt| 
in  10  bis  12  Theilea  W»as*r)  ff] 
taucht.  —  Bei  dieser  Vorrichtiii^' 
ist  der  WidersUnd  des  Element«' 
gerade  die  Hälfte  von  dem  eines  Momentes,  bei  dem  der  Zinkplatte  nur 
von  einer  Seit«  eine  Eupferplatte  von  gleicher  Grösse  gegen QbergetteUt 
wird  (vergL  Fechner's  Versuche  g.  92,  8.). 

')  Childrm,  Phil.  TriniL  1809,  p.  32*;  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXVI,  S.  SM*  - 
»)  Bagr.tion,  Archiv»  T.  iV,  p.  15B*  In.tilut  18*4,  p.  65*.  —  'i  Wolliil". 
Thamioo'i  Journ.  1815,  Bd.  VI.  S.  209':  Oilb.  Ann.  Bd.  LIV,  S,  1,  IfllS*. 
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Den  ersten  der  so  conatrnirten  Apparate  hatte  Wotlaston  aus 
ODein  flachgedrückten  Fingerhut  gebildet,  dessen  Boden  er  entfernt  hatte, 
md  in  den  er  ein  Zinkplättohen  von  '/(  QnadratzoU  Oberfläche  mittelst 
Siegellack  eingekittet  hatte.  Mit  den  Platten  standen  zwei  Platindräthe 
ia  Verbindung.  Worden  diese  durch  einen  sehr  dünnen  Platindrath  von 
'/mm  Zoll  Dicke  mit  einander  verbanden ,  und  der  Apparat  in  Wasser 
■it  Vi(  Schwefelaänre  getaucht,  so  erglühte  der  dünne  Drath. 

Zur  ErspamiBS  der  GUser  kann  man  auch  die  um  die  Zinkplatte 
gelegte  Knpferplatte  zu  einem  viereckigeii  Ka^n  (Fig.  141)  verlöthen, 
in  dni  man  die  Flüssigkeit  direct  bineingiesst,  und  die  Zinkplatte  hinein- 
^gen.  Vermittelst  einiger  daran  befestigter  Holzleisten  kann  man  be- 
tirken,  dasa  sie  den  kupfernen  Kasten  nirgends  metallisch  berührt.  An 
den  Rasten  und  die  Zinkplatte  werden  die  Leitongsdräthe  angel5thet. 

Die  Elemente  von  Oersted')  bestehen  analog  aus  zwei  concen- 

tarhen   am  Boden  verlotbeten  Cylindem  C  von  Knpferblech  (Fig.  142), 

Dt  7wiBchenranin  der  beiden  Cylinder  wird  mit  Flüssigkeit  gefüllt,  nnd 

»  diesen  em  Zinkcylinder  Z  hineingehängt,  der  indess  die  Eupfercjlin- 

Fig  141  Fig.  142.  Fig.  143. 


g 

tr  nirgends   berübrt     Die  Gelinder  tragen  bei  b  Quecksilbem&pfe ,  i 
reiche  die  Leitungsdrätbe  eingelegt  werden. 

Eme  noch  bedeutendere  Verringerung  des  Widerstandes  ist  bei  dem 
Lpparat  von  Schmidt^  erreicht,  wo  die  neben  einander  befestigten 
Enpfer-  nnd  Zinkplatten  in  die  Formen  Z  und  K  (Fig.  143)  gebracht 
Mrdea.  Die  Theile  ZZ|  der  Zinkplatte  sind  aosser  der  Flüssigkeit  mit 
Buder  leitend  verbunden.  Der  Widerstand  dieses  Elementes  wäre  nur 
■i  Sechstel  von  dem  eines  Elementes,  dessen  Kupfer-  und  Zinkplatte  die 
^tätu  Zy  besässen  und  in  demselben  Abstand,  wie  die  gebogenen  Platten 
•  nnd  K,  einander  gegenüberständen. 

Noch  bedeutender  ist  die  Vermindernng  des  Widerstandes  in  den 
^lorimotoren  und  Deflagratoren  von  Offershaus*)  nnd  Hare*) 
^.  144),   "hA  denen    zwei  parallele  Platten  von  Messing   and  Zink, 

')  Ocrtted,  Schwgg.  J,  BJ.  XX,  3.  209,  1B18'.  —  ^)  G.  Q.  Schmidt,  Gilb.  Ann. 
i  Ulli,  S.  2,  1B2a*.  —  ■)  Offershaaa,  GHb.  Ann.  Bd.  LXIX,  S.  198.  1821*.  — 
I  Bir«,  AdiwIb  of  Phil.  Nro.  5,  T.  1,  p.  82S'i  Ano.  de  Chim.  it  de  Phyi.  T.  XX, 
.  3U.  U22*;    Qilb.  Ann.  Bd.  LXXI,  8.  186*. 
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oder  besser  von  Kupfer  and  Zink  nm  einen  Holzcylinder  in  einer  Sjitiit 

zneammen  aufgewickelt  sind.    Ein  zwischen  beide  Bleche  gelegter  Tncb- 

streifen  oder  Holzstäbchen  hindern   die  metallische  Berühnmg  der  Plal- 

Kig.  144.  ten.    Man  senkt  diese  Spirale  von  zwei  Blwbei 

in  Gefaase  mit  verdünnter  Sänre.    Man  kann  » 

leicbt  Elemente  erhalten,  bei  denen  die  OberiUch« 

der  Platten  40  bis   50  Qnadratfnas  betrigL  - 

Wegen  des  geringen  Widerstandes    eignen  nch 

diese  Apparate  besonders  zn  Versnchen,  wo  t«k 

ausser  der    Sänle    nnr  geringe  Widerstände  » 

Qberwinden  sind,   z.  B.  znm  Globen  toh  etm 

dickeren  Dräthen,  daher  der  Name. 

Man  kann  leicht  eine  Anzahl  der  beschriebt- 
nen  Elemente  hinter  einander  nnd  neben  «aiB- 
der  verbinden.  Um  bequem  eine  bestfindig  in  d«'' 
Art    verbundene    Elementenreibe    in    Th&tigkdt' 
setzen  za  können ,  hängt  man  die  MetalljdstMb 
oder  Spiralen,  ähnlich  wie  dies  in  Fig.  139  miT 
den  einfachen  Volta'schen  Elementen  geschehen  ist,  an  Holzleisten,  Uj 
denen  man  die  Elenit^nte  in  den  die  Flüssigkeit  enthaltenden  Glfisem  be- 
ben and  senken  kann.  ' 
Derselbe  Zweck  ist  erreicht  bei  den  von  Faradny')  oonstmirJ 
ten  Säulen  (Fig.  145),  bei  denen  eine  Reihe  von  Elementen  mit  dop-' 
Fig.  145.                                                Fig.  146.                       ' 


pelten  Kupfer-  und  Zinkplatten  K  und  Z  durch  Holzleistea  An  etnand« 
festgehalten  werden.  Je  zwei  dieser  Elemente  sind  durch  gefimiota 
Papier  P  von  einander  geschieden.  Man  senkt  eine  solche  Säule  dind 
in  einen  viereckigen  Holz-  oder  Porcellantrog  voll  verdünnter  Säurt.  — 
Wenngleich  hier  die  einzelnen  Elemente  in  der  Flüssigkeit  nicht 
ständig  von  einander  getrennt  sind,  ao  ist  doch  die  Ansgleichong  da  a 
denselben  erregten  galvanischen  Ströme  dnrch  die  das  Papier  swiscba 
ihnen  umspülende  Flüssigkeit  nicht  so  bedeutend,  dass  man  nicht  krtf-' 
tige  Ströme  durch  dieselben  erhalten  könnt«.  Eine  stärkere  WirkaBlj 
erhält  man  indess,  wenn  man  die  Elemente  statt  dnrch  Papier,  dnr^l 
Glasplatten  von  einander  trennt*). 


')  Fmrailijr.Etp-R«.  Scr.  X,  g.  1134.  tS35*.—  ■}  Van  HcUcd,  Iiut.  1841.  p-K 
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Die  Säule  von  Young  ^)  (Fig.  146)  ist  eine  Veränderung  der 
Farad ay 'sehen,  bei  der  nicht  nur  die  Kupferplatten,  sondern  auch  die 
Zinkplatten  doppelt  sind.  Auch  hier  werden  die  £1] erneute  durch  Holz- 
leisten aneinander  gehalten. 

In  all  diesen  Combinationen  beträgt  die  elektromotorische  Kraft 
eines  Elementes  Kupfer-Zink  (letzteres  nicht  amalgamirt),  in  verdünnter 
Schwefelsäure  von  etwa  2  Proc.  Gehalt  an  concentrirter  Säure,  ungeföhr 
0,82  von  der  der  Daniell'schen  2),  oder  0,47  von  der  der  Grove'- 
schen  Säule  G;  bei  Anwendung  von  Kochsalzlösung  0,67  D  oder  0,38  G 
(vergl.  §.  247). 

Bei  allen  bisher  beschriebenen  Elementen  bildet  Zink  das  elektro-  269 
positive  Metall.  Bei  der  Anwendung  von  verdünnten  Säuren ,  z.  B.  von 
verdünnter  Schwefelsäure,  als  erregender  Flüssigkeit  ist  man  dabei  dem 
Uebelstande  ausgesetzt,  dass  das  Zink  sich  in  der  umgebenden  Säure 
auflöst,  ohne  dass  diese  Auflösung  unmittelbar  zur  Elektricitätserregung 
beiträgt.  Sturgeon  ^)  hat  deshalb  das  Zink  amalgamirt,  nachdem  schon 
Kemp  ')  flüssiges  Zinkamalgam  l)enutzt  hatte.  Man  reibt  dazu 
Quecksilber  auf  die  vorher  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gereinigten 
Zinkplatten  mittelst  eines  Leinwandlappens  oder  einer  Bürste  *),  oder 
taucht  dieselben  in  ein  Gefass,  welches  am  Boden  Quecksilber  und  dar- 
über concentrirte  Salzsäure  enthält,  so  dass  die  Platten  die  Oberfläche 
des  Quecksilbers  berühren  *).  Die  Amalgamirung  geschieht  dann  in  eini- 
gen Minuten.  Auch  kann  man  die  Zinkplatten  mit  einer  sauren  Lösung 
von  Quecksilberchlorid  (erhalten  durch  Lösen  von  200  Grm.  Quecksilber  in 
1000  Grm.  Königswasser  und  Zusatz  von  1000  Gnu.  Salzsäure)  bestrei- 
chen ^).  Hat  man  das  Zink  von  dem  anderen  Metall  durch  eine  poröse 
Thonwand  getrennt,  so  kann  man  auch  auf  den  Boden  der  das  Zink  ent- 
haltenden Abtheilung  ein  wenig  Quecksilber  giessen;  das  Zink  bleibt 
dann  amalgamirt  ^).  Das  in  der  Kette  angewandte  amalgamirte  Zink 
löst  sich  nicht  ohne  Weiteres  in  verdünnten  Säuren,  sondern  nur  durch 
den  mit  der  Erzeugung  des  galvanischen  Stromes  unmittelbar  verbunde- 
nen chemischen  Process.  Zugleich  steigert  sich  die  elektromotorische 
Kraft  bei  Anwendung  von  amalgamirtem  Zink  gegen  die  bei  gewöhn- 
lichem Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  (von  2  Proc.  Gehalt)  erhaltene, 
um  etwa  0,12  D  und  0,07  Q  wie  sich  aus  Poggendorff's  Versuchen 
(§.  247)  berechnen  lässt.  —  Wendet  man  Lösungen  von  Kochsalz,  Sal- 
miak u.  8.  f.  an,  so  braucht  das  Zink  nicht  amalgamirt  zu  sein. 

^)  Young,  Phil.  Mag.  [3]  Bd.  X,  S.241.  1837*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XL,  S.  624*.— 
')  Sturgeon,  Kesearches  1830;  auch  Warren  de  la  Rue,  Phil.  Mag.  [3]  Vol.  X, 
p.  244.  1837*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XL,  S.  628*.  —  «)  Kemp,  Sturgeon's  Annais  of  Elektr. 
1,81*.  —  *)Maii8on,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phye.  T.LX,p.334. 1835*.  —  ß)  Liebig,  Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.XXIX,  S.  11 1. 1839*.  —  «)  Bergeat,  Compt.  rend.  T.  XLVII,  p.  273. 
1858*.  Gibsone,  Dingl.  Joum.  Bd.  CLXXIX,  S.  325.  1866*.  Polyt.  Centralbl.  1865, 
S.  1080;  1866,  S.  349*.—  ')  Vergl.  auch  Demance,  Compt.  rend.  T.  LXV,  p.  1086. 
1867*.  Dingl.  Journ.  Bd.  CLXXXVU,  S.  473.  1868*.  von  Waltenhofen,  Dingl. 
Joum.  Bd.  CLXXXVin,  S.  282.   1868*. 
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270  Der  Hauptübelstand  indess  bei  allen  Kupferzinkelementen  ist,  da» 

sich  bei  Herstellung  der  Schliessung  durch  den  chemischeii  Process  uf 
der  Eupferplatte  nach  und  nach  Wasserstoff  abscheidet,  und  dadurch 
eine,  der  ursprünglichen  entgegenwirkende  elektromotorische  Kraft,  die 
schon  erwähnte  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  erzeugt  wird, 
die  sehr  bald  die  Intensität  der  Ströme  wesentlich  yermindert.  —  Wir 
werden  die  Polarisation  erst  später  in  einem  besonderen  Gapitel  ab- 
handeln. 

Man  kann  die  Polarisation  ein  wenig  vermindern  und  die  Ketten  i 
etwas  constanter  herstellen,  wenn  man  nach  Poggendorff  ^)  dieKllp{e^| 
platten  mit  einem  pulverfbrmigen  Ueberzug  von  metallischem  Kupfer, 
versieht,  indem  man  sie  als  Erregerplatte  in  einer  Daniel  loschen  Kette  ^ 
braucht,  deren  Kupfervitriollösung  sauer  ist,  oder  indem  man  je  zwei 
derselben  in  verdünnte  Schwefelsäure  stellt  und  oft  hin-  und  hergehend« 
Ströme  eines  Inductionsapparates  durch  sie  hindurch  leitet.  —  Diesdba 
Verstärkung  der  Wirkung  wird  erreicht,  wenn  man  die  KupferplatteL  in  j 
Salpetersäure  taucht  und  gleich  darauf  in  Wasser  abspült,  oder  sie  an | 
der  Luft  erhitzt,  bis  die  erscheinenden  Farben  verschwinden. 

In  der  Smee'schen^)  Kette  wird  eine  gleiche  Verstärkung  der; 
Wirkung  erreicht,  indem  man  das  Kupfer  mit  Platten  von  platiniriem 
Platin,  oder  billiger  von  platinirtem  Silber  vei*tauscht,  und  mit  Zink,. 
z.  B.  wie  in  den  Wollas  ton 'sehen  Elementen  combinirt.  Die  Wirkongj 
ist  viel  stärker  und  andauernder  als  bei  blanken  Platinplatten.  Maaj 
kann  das  platinirte  Silber  durch  platinirtes  Eisen')  ersetzen,  welches 
man  darstellt,  indem  man  eine  Eisenplatte  in  eine  saure  Lösung  von  Pla- 
tin in  Königswasser  eintaucht.  Die  elektromotorische  Kraft  des  Elementei 
ist  bei  Anwendung  gewöhnlicher  lufthaltiger  verdünnter  Schwefelsäwe. 
0,69  D,  bei  ausgekochter  Säure  0,59  B  (§.  257). 

Amalgamirtes  Eisen  (erhalten  durch  längeres  Reiben  von  Eisen* 
platten  mit  Sandpapier  unter  allmählichem  Hinzubringen  einzelner  Qaedt-; 
silbertropfen  und  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  durch  Eintauchen  ia 
Quecksilberlösung,  oder  in  Quecksilber,  welches  mit  verdünnter  Samt 
übergössen  ist)  '*),  soll  nach  Münnich^)  in  der  Sme ersehen  Kette  dsf 
platinirte  Silber  ohne  grosse  Verminderung  der  elektromotorischen  Kraft 
ersetzen. 

In  den  Elementen  von  Roberts  ^)  ist  das  Kupfer  durch  Eisen  fi^ 
setzt.  Diese  Elemente  sind  von  Sturgeon  in  grösserem  Maassstabe  aas- 
geführt, indem  er  gusseiseme  Töpfe  von  10  Zoll  Höhe  und  3  Zoll  Dnrdt* 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LI,  S.  384.  1840*.  —  »)  Smee,  Phil.  M* 
Bd.  XVI,  S.  315.  1840r  Pogg.  Ann.  Bd.  U,  S.  375*.  —  «)  Paterson,  Jfech.  lU«. 
Bd.  XXXffl,  S.  20;  Repert.  Bd.  Vm,  S.  3*.  —  *)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  L, 
S.263. 1840*.  —  *)  Münnich,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.361.  1846*.  Amalgunirt  mu  i» 
Eisen  nach  Böttger  durch  Erhitsen  des  Eisens  in  PorcellangefSssen  mit  12Thln.QiM£^ 
Silber,  1  Thl.  Zink,  2  Thln.  Eisenvitriol,  12  Thln.  Wasser,  iVi  Thln.  Saksfiure,  so  Sbe^ 
zieht  es  sich  nur  mit  Zinkamalgam.  —  •)  Roberts,  Phil.  Mag.  Bd.  XVI,  S.  142. 1  WO*. 
Pogg.   Ann.    Bd.  XLIX,  S.  532^. 
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messer  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Tlil.  Schwefelsäurehydrat  auf 
8  Thle.  Wasser)  fällte  und  amalgamirte  Zinkcylinder  hineinhängte.  Dell- 
nann  ^)  wendet  zu  diesen  Elementen  verdünnte  Salzsäure  an.  Die  Zink- 
ijlinder  werden,  zur  Verhinderung  von  Nebenschliessungen,  mit  Papier 
unwickelt,  welches  oben  und  unten  in  sie  hinein  gebogen  wird.  —  Die 
Elemente  von  Roberts  geben  bei  kurzen  Leitungen  einen  stärkeren 
Strom  als  gleich  grosse  Zink-Kupferelemente  mit  derselben  Flüssigkeit; 
ebenso,  wenn  man  die  verglichenen  Elemente  mit  Kochsalzlösung  oder 
verdünnter  Salpetersäure  füllt ').  Bei  längeren  Leitungen  kehrt  sich  das 
Terhältniss  um.  Da  nach  den  Messungen  von  Poggendorff  (§.  247) 
die  elektromotorische  Kraft  von  amalgamirtem  Zink  und  Eisen  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  nur  ^^  m  \   n  qh  ^^^  etwa  %  von  der  zwischen 

tmalgamirtem  Zink  und  Kupfer  in  derselben  Säure  vor  Eintritt  der 
Polarisation  ist,  so  kann  dieses  Ueberwiegen  der  Zinkeisen  -  Kette  nur 
diher  rühren,  dass  bei  grösseren  Intensitäten  der  erzeugten  Ströme  (also 
bei  kürzeren  Leitungen)  die  Polarisation  durch  die  Abscheidung  des 
Wasserstoffs  auf  dem  Elisen  in  ihnen  geringer  ist,  als  in  den  Zinkkupfer- 
letten.   Die  von  Böttger^)  vorgeschlagene  Kette,  Zink-Antimon,  ver- 

1  fi  8Q 

dünnte  Schwefelsäure,  hat  eine  ,  ^*  _    =  1,09  mal  stärkere  elektromoto- 

15,52 

liflche  Kraft,  als  die  einfache  Kupfer-Zinkkette;  ebenso  wirkt  in  letzterer 

Magnesiom  stärker  als  Zink^). 

Bei  einer  anderen  Reihe  von  Combinationen  zweier  Metalle  mit  einer  271 
Flüssigkeit  sucht  man  den  polarisirenden  Wasserstoff  auf  diese  oder  jene 
'Weise  zu  vernichten  und  dadurch  die  Wirkung  der  Ketten  zu  verstärken 
ond  constant  zu  erhalten. 

So  wird  die  Wirkung  der  Kupfer-Zinkketten  constanter,  wenn  man 
tach  Fe  ebner  ^)  die  Kupferplatten  auf  der  der  Zinkplatte  zugekehrten 
Seite  mit  Salmiaklösung,  oder,  indess  weniger  vortheilhaft,  mit  Schwefel- 
leber bestreicht,  und  sie  dann  einige  Stunden  an  der  Luft  liegen  lässt. 
Es  bildet  sich  hierbei  eine  Schicht  von  basischem  Ghlorkupfer  oder 
Schwefelkapfer,  welches  sich  allmählich  in  der  nmgebenden  Flüssigkeit, 
Salmiaklösung  oder  verdünnter  Säure  löst,  und  eine  Schicht  von  Kupfer- 
Iwung  um  die  Kupferplatte  herstellt.  Statt  der  Abscheidung  von  Wasser- 
ttoff  wird  dann  durch  den  galvanischen  Process  Kupfer  aus  dieser  Lösung 
«if  der  Kupferplatte  niedergeschlagen. 

Noch  besser  erreicht  man  die  Entfernung  des  Wasserstoffs,  wenn 
Äan  direct  eine  oxydirende  Flüssigkeit  als  Erreger  anwendet. 


*)  Dellmano,  Schlömilch'a  Zeitschrift ,  Bd.  VI,  S.  287;  Bd.  X,  S.  86.  Cari's 
Äepert.  Bd.  1,  S.  63.  1866*.  — 2)  Poggendorff,  1.  c.  §.  247*.  —  «)  Böttger,  Zeitschrift 
fe  Knakforter  Vereins  1867*.  —  *)  Bultingit,  Corapt.  rend.  T.  LXI,  p.  585.  1863*. 
öiarf.  Joum.  Bd.  CLXXVIIl,  S.  360*.  —  ^)  Fechner,  Maassbestimmungen,  S.  62, 
1831*. 
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Es  wirken  deshalb  schon  nach  den  alten  Angaben  von  Davy^) 
Säulen,  die  mit  verdünnter  Salpeters&nre  aufgebaut  sind,  durch  welche  der 
Wasserstoff  oxydirt  wird,  anhaltender  und  kräftiger.  —  Auch  kann  man, 
wie  in  den  Ketten  von  Warren  de  la  Rue^),  KupfervitrioUösnng  be- 
nutzen. Hierbei  ist  freilich  die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft 
der  Kette  kleiner,  als  bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure,  in- 
dess  die  dieselbe  vermindernde  Polarisation  viel  geringer.  Dabei  scheidet 
sich  aber  auch  auf  dem  Zink  metallisches  Kupfer  ab,  welches  zwar  ebenso 
wenig,  wie  der  allmählich  gebildete  Zinkvitriol,  die  Wirkung  der  Kette 
beeinträchtigen  soll '),  indess  jedenfalls  mit  der  Zinkplatte  secundäre  Ele 
mente  erzeugt,  deren  Ströme  die  Auflösung  der  Zinkplatte  sehr  besdüen- 
nigen,  ohne  dass  dies  der  eigentlichen  Stromerzeugung  zu  Statten  käme. 

Die  Kette  von  Fyfe^),  in  der  das  Zink  durch  Eisen  ersetzt  ist, 
und  die  ein  Gemenge  von  Kupfervitriollösung,  Salpeter  und  Seesalz  est* 
hält,  leidet  an  demselben  Uebelstand  und  wirkt  nicht  stärker. 

Ebenso  die  Kette  von  Desborde au x^),  bestehend  aus  Zink-Knpfer 
in  einem  Gemenge  von  Zinkvitriol,  Kupfervitriol  und  verdünnter  Schwe- 
felsäure. 

Auch  in  der  Kette  von  Torregiani^),  zusammengesetzt  aus  Blei 
und  Kohle  in  einer  Losung  von  essigsaurem  Alkali,  dürfte  sich  an  der 
Kohle  Blei  abscheiden.  Es  sollte  hier  das  gebildete  kohlensaure  Bleioxyd 
verwerthet  werden. 

In  den  Elementen  von  Kemp  [vergl.  Wheatstone^)  §.  248]ififc 
das  amalgamirte  Zink  direct  durch  Zinkamalgam  ersetzt.  Dasselbe  befindet 
sich  in  einem  kleinen  Cylinder  von  porösem  Thon  von  1  Zoll  Tiefe  ond 
V4  Zoll  Durchmesser,  welcher  in  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  stellt 
und  daselbst  von  einem  Kupfercylinder  umgeben  ist.  —  Die  Losnnf 
dringt  durch  den  Thoncylinder  zum  Amalgam.  Der  Widerstand  dieser 
Elemente  ist  bedeutend,  und  die  Polarisation  nicht  völlig  vermieden;  aacb 
ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft  bei  Anwendung  verschieden  di<^ 
ter  Cylinder  (§.  254). 

Bei  Anwendung  von  Chromsäure  in  den  Zink-Kupferelementefl 
ist  die  elektromotorische  Kraft  Va  ^on  der  der  Grove' sehen  Kette,  oder 
1,2  von  der  von  Zink- Kupfer  in  verdünnte  Schwefelsäure.  Der  polari- 
sirende  Wasserstoff  wird  auch  hier  nicht  vollständig  vernichtet,  die  Säale 
ist  nicht  constant  ^). 

In  der  Kette  von  de  la  Rive'ist  das  Kupfer  durch  Bleisuperoiyd 
ersetzt.    Dasselbe  wird  gepulvert  in  einen  Cylinder  von  porösem  Thon 


0  Davy,  Gilb  Ann.  Bd.  VIII, S.  11. 1801*.  —  ^)  Warren  de  la  Kue,  PWl.  Maj. 
Bd.  X,S. 244. 1837*;  Pogg.  Ann.  Bd.XL,S.628*.  —  »)  Van  der  Boon  Mesch,  IJdto> 
des  8C.  phys.  du  N6crl.  1839,  p.  420*;  Repertorium  Bd.  VIII,  S.  2*.  —  *)  Fyfe,  Phü. 
Mag.  [3]  Bd.  XI,  S.  145,  1837*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIII,  S.  228*.  — 6)  Desbordetm. 
Inst.  1844.  S.  258;  Mech.  Mag.  Bd.  XU,  S.  237*.—  «)  Torregiani,  Compt.  rewL  T. 
LXII,  p.  851.  1866*.  —  "0  Kemp,  Edinb.  Journal.  October  1828;  Wbeatstone,  PU- 
Transact.  1843.  S.  309*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXII,  S.  511*.  —  8)  Poggcndorff,  P*ß? 
Ann.  Bd.  LVU,  S.  110.  1842*. 
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eingestampft,  welcher  in  verdüimte  Schwefelsäure  gesteUt  wird.  Ein 
Gylinder  von  amalgamirtem  Zink  umgiebt  den  Thoncylinder.  In  das 
Süperoxjdpulver  wird  ein  Platinblech  eingesetzt,  an  welches  oben  ein 
Leitungsdrath  von  Kupfer  angelöthet  wird.  Auch  hier  ist  wohl  die 
Polarisation  nicht  ganz  yernichtet  ^). 

Blanc^)  schüttet  in  einem  Glase  auf  Schwefelpulver  Salzwasser.  In 
das  Sohwefelpulver  taucht  ein  verkupferter  Bleistab.  Derselbe  ist  mit 
einer  isolirenden  Schicht  an  seinem  oberen,  durch  das  Salzwasser  gehenden 
Theile  bedeckt.  In  dem  Salzwasser  befindet  sich  oberhalb  ein  Zinkcylinder, 
der  das  Schwefelpulver  nicht  berührt.  Ist  die  Kette  geschlossen ,  so  ver- 
bindet sich  das  an  der  Kupferoberfläche  auftretende  Natrium  mit  Schwefel 
IQ  Schwefelnatrium  und  es  wird  aus  dem  Lösungswasser  nur  wenig  Wasser- 
stoff abgeschieden,  der  auch  zum  Theil  sich  noch  mit  dem  Schwefel  zu 
Schwefelwasserstoff  verbindet.  Die  Kette  ist  deshalb  viel  constanter,  als 
ohne  Anwendung  des  Schwefels.  Die  Kupferoberfläche  überzieht  sich 
dabei  mit  Schwefelkupfer.  Bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure 
ui  Stelle  der  Kochsalzlösung  kann  diese  verstärkende  Wirkung  des 
Schwefels  nicht  auftreten;  auch  zeigt  sie  sich  nicht,  wenn  die  verkupferte 
Bleiplatte  durch  eine  Platin-,  Eisen-  oder  Silberplatte  ersetzt  ist^). 

Endlich  wendet  Duchemin  auch  Lösung  von  Pikrinsäure  an,  die 
mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  versetzt  ist  •*). 

In  den  Ketten  hat  man  das  Kupfer  auch  durch  Cylindervon  Coaks-  272 
kohle  ersetzt,  wie  'sie  in  den  Bunsen'schen  Elementen  gebraucht  werden. 
Man  hat  diese  Cylinder  in  einem  Glase  voll  verdünnter  Schwefelsäure  ( Vio) 
mit  dem  amalgamirten  Zinkcylinder  umgeben  oder  einen  Zinkcyliuder  von 
der  Fig.  153  S.  43 1  gezeichneten  Form  in  einen  Kohlencylinder  (vgl.  Fig.  1 63 
S.  443)  gestellt,  um  dessen  oberen  Rand  ein  mit  dickem  Guttapercha- 
Überzug  versehener  Kupferring  mit  Leitungsdrath  fest  gepresst  wurde. 
Ben  Zink-  und  Kohlencylinder  hat  man  durch  zwischen  gestellte  Glasstäbe 
oder  darch  einen  Cylinder  von  porösem  Thon  getrennt.  Der  Strom  ist 
«Ihstverständlich  nicht  constant.  Indess  eignen  sich  diese  Elemente  gut 
für  praktische  Zwecke',  bei  denen  eine  geringe  Stromintensität  genügt 
ond  die  Schliessung  nur  gelegentlich  auf  kurze  Zeiten  hergestellt  wird, 
t  B.  bei  elektrischen  Glockenzügen.  Die  Polarisation  verschwindet 
dann  zum  Theil  während  der  Zeit  der  Oefi&iung  der  Kette.  Es  entwickelt 
sich  ans  den  Kohlen  in  Folge  ihres  Schwefelgehaltes  reichlich  Schwefel- 
wasserstoffgas. Der  Strom  ist  constanter,  wenn  man  die  Kohlencylinder 
Tor  dem  Gebrauche  mit  Salpetersäure  tränkt  und  sie  einen  halben  Tag 
tn  der  Luft  stehen  lässt^)  (vgl.  §..281). 


0  De  la  Rive,  Archive»  T.  UI,  p.  112.  1843*.  —  »)  Blanc,  Compt.  rend.  T. 
LX,  p.656.  1865*;  Mondes  T.  VII,  p.  652*.  —  3)  Matteacci,  ibid.  Archive«  Nouv.  Ser. 
T.XXIU,p.26*.—  *)  Duchemin,  Compt.  rend.  T.  LXIV,  p.  760.  1867*.  —  »)  Bött- 
gcr,  Pugg.  Ann.  Bd.  XGIX,  S.  233  1856*;  Frankfurter  Jahresber.  1854  bis  55*. 
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Statt  der  rerdüniiteu  Sohwefeletiire  vorwendet  Böttger')  auch  ein 
fesieB  Gemenge  gleicher  Tfaeile  Kochsabs  und  Bittentds,  welches  er  mit 
einer  concentrirten  Losung  beider  Satze  tr&D^ 

H&n  hat  anch  die  masaiven  KohlenpriameQ  in  diesen  Elementen 
dnrch  Coaksstücke  ersetzt,  die  in  einen  CyUnder  von  poHIaem  Thon  ge- 
schüttet worden,  and  in  die  man  einen  Metalldrath  hineinsenkte.  Die 
Kette  ist  auch  so  nicht  constant').  i 

Walker^)  überzieht  die  BnnBeo'sche  Kohle  en  ihrem  Gebrauch  is 
den  einfachenj  mit  verdünnter  Schwefelsänre  gefüllten  Kohle-Zinkelemen' 
ten  mit  Platin,  indem  er  sie  einige  Zeit  als  negative  Elektrode  in  einer 
Löenng  einiger  Krystalle  von  Chlorplatin  in  einem  Gemenge  von  I  Tbl 
Schwefelsäure  in  10  Thln.  Waseer  verwendet. 

373  In  den  Zinkkohleketten  hat  man  gleichfallB  die  Flüssigkeit  dmd 

Cbroms&nrelöBUng  ersetzt.     Die  Form,    welche  man  den   derartige 
Elementen  jetzt  hänfig  gieht,  ist  folgende : 

Ein  Glas  (Fig.  147)  ist  mit  einem  Deckel  bedeckt,  der  zweiUegaing- 
fasBungen  trägt.     Jede  derselben  trägt  eine  Klemmachranbe  und  dunJi  ■ 
jrjo   J47  jede  geht  ein  viereckiger  UeBsingHtab,  tob 

denen    der    eine    in    einer    ringförmigen 
Fassung   eine  Platte   von  Coakakoble,  der 
andere  eine  etwa  ^|^  so  grosse  Platte  von 
amalgamirtem    Zink    trägt      Die    nnteren 
Theile  der  Messingst&be,  sowie  die  an  ae 
befestigten    Fasaungen    zum    Tragen    der 
Platten    aind    mit  Guttapercha    Abersogei.  ! 
Das  Glas  wird  mit  einer  Lösung  von  Chrom-  ' 
Bänre  (s.  §.  273  a.)  gefüllt.    Beim  Gebranck  1 
senkt    man   die  Zinkplatte    in    die  Lötang 
und  hebt  sie  nach  demselben  an  dem  sn 
tragenden  Stabe  wieder  heraus.    Durch  die  ' 
Klemmschranben    an    den  FaBSungen  kann 
man  mehrere  Element«  neben-  oder  hinter  einander  verbinden. 

Häufig  setzt  man  auch  zwei  parallele  Eohlenplatten ,  die  ontcn 
durch  einen  schmalen  Streifen  Kohle  verbanden  sind,  zu  einem  Ufonni^  j 
Stück  zusammen,  in  dessen  inneren  Raum,  ähnlich  wie  bei  den  Wollt 
Bton'schen  Elementen  (§.268),  die  amalgamirte  Zinkplatte  eingeschoben 
wird.  —  Die  Elemente  liefern  bei  kurz  andauerndem  Gebrauch  and  bä 
Erzeagung  nicht  zu  dichter  Ströme  recht  constante  Wirkungen. 

273a  Bunsen    fiÜlt    tn    seiner   neuen  Chromsäurekette *),    Fig.  148  mJ 

Fig.  149,  eine  Anzahl  von  Gläsern  von  etwa  2  Liter  Inhalt  mit  eiiHr 

')  Böttger,   Dingl.  Jonni.   Bd.  CLXXXVIII,   S.  399.   1868*;   UondeB  T.  X 
895.  1888*.   —   *)  T.  Leucbtenberg,   Dingl.  Joorn.    Bd.  XCVHl,   S,  BS.  1MS*.-1 
»)  W.lker,  Pbil.  ütf.  [i]  Vol.  XVni,p.  73. 1859'i  Archive.  Kouv.  Ser.  T.  V,  p.  3lrt 
—  *)  Nmdi  einer  OrigiDalmittheilaim*. 
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LtettDg,  die  für  die  Füllung  von  40  Zellen  6,182  Kilogramm  gepulvert«B 

doppelt  chromsatu'eH  Kali  enthält,  za  denen  rosa  6,382  Liter  Schwefel- 

siarehydrat  und  sodann  60,47  Liter  Wasaer  hinzufügt.    Die  Mischong 

Fig.  148. 
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enthält  mehr  Schwefelsäare ,  als  zur  Bildung  von  Chromalaan  brä  der 
Reduction  der  Chromsäure  erforderlich  iat.     In  die  Glfiaer  werden  Pur« 
von  Platten  von  Gtwkohle  und  amalgsmirtem  Zink  eingesenkt,  welche  in 
Fig.  H9. 


ganz  ähnlicher  Weise,  wie  die  Kupfer-  und  Zinkplattcn  des  Apparats 
(Fig.  139)  an  einem  Rahmen  befestigt  sind,  mit  dem  sie  nach  dem  Ge- 
branch  aus  der  Säure  heransgebohen  werden  können  (Fig.  150),  An  di« 
Zinkplatten  der  einzelneu  Kiemente  und  Bügel  von  Kupferblech  gelötbet 
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deren   vordere  EDcten  zugleich   mit   dem   oberen  Endo  der  Kohlen  der 
DiciutfolgeDden  Elemente   gegen  den  tragenden  Rahmen  dnrch  Metall- 
Fig.  150. 


«chienen  gegengedrQckt  werden,  welche  mittelst  zweier  seitlicher  Schrauben 
an  dem  Rahmen  fcBtgeaohranbt  werden.  Die  Bügel  sind  in  der  Mitte  durch- 
brochen, daselbst  aufgeschlitzt  und  durch  MetaUachrauben ,  welche  in  die 
Schlitze  eingesetzt  eind ,  zusammengeschraubt,  ao  dass  man  so  eiue  be- 
liebige Anzahl  von  Elementen  mit  einander  verbinden  kann. 

Die  elektromutoriscbe  Kraft  dieser  Kette  ergiebt  sich  zu  2,30  von 
der  der  Daniell'achen  Kette;  während  die  elektromotorische  Kraft  der 
■chwäcberen  Cbromsäorekette  von  Buuseu  (§.  2ä4)  nur  etwas  grösser 
(1,85)  als  die  der  mit  Salpetersäure  geladenen  Banseu'scheu  und 
der  Grove'scben  Kette  (1,80)  ist.  —  Die  etwa  nüthig  werdende  wieder- 
holte Amalgamation  der  Zinkbleche  geschieht  nach  dem  Herausheben  der 
Platten  aus  der  Säure  einfach,  indem  man  von  unten  ein  mit  Quecksilber 
gefülltes  viereckiges  Glasgefiiss  einmal  über  sie  hinüberachiebt.  —  Die 
Kette  liefert  Anfangs  einen  recht  coustanteu  Strom.  Nimmt  derselbe  ab, 
M  genügt  einmaliges  Herausheben  der  Platten  aus  der  Säure  und  bal- 
diges Wiedereinsenken  zur  Wiederherstellung  der  früheren  Intensität. 
Ilie  Saale  dürfte  sich  also  namentlich  hei  Vorlesnngsversuchen,  z.  B.  zur 
Herstelloug  des  Lichtbogens,  wenn  mau  denselben  nicht  zu  lange  ver- 
wenden wiU,  sehr  gut  eignen. 

Eine  andere  recht  oonstante  Kette  ist  von  Leclanchei)  construirt. 973 b 
Derselbe  umgiebt  die  Zinkplatte  mit  ooncentrirter  Salmiaklösung ,  senkt 

Journ.  M.  CLXXXVI,  S. 
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in  dieselbe  einen  porösen  Thoncylinder,  der  znr  Hälfte  mit  dendben 
Loeung  gefüllt  and  sodann  völHg  mit  nadelförmigen  Stücken  yon  Hangmn- 
snperoxjd  erfüllt  wird,  so  dass  letztere  stets  fencht  sind.  In  den  Thon- 
cylinder wird  eine  Kohlenplatte  gesenkt.  Die  Kette  stosst  Anfangs  viel 
Ammoniakdftmpfe  ans,  ist  indess  sehr  constant,  wenn  sie  nicht  zur  £r- 
zengang  zn  dichter  Ströme  verwendet  wird. 

Stnsteden^)  ändert  das  Leclanche'sche  Element  in  der  Weise  ah, 
dass  er  2  bis  3  Betortenkohlenplatten ,  die  an  den  Wänden  eines  cylin- 
drischen  Steintopfes  stehen,  dnrch  keilförmige  Coaksstückchen  zu  einem 
festen  Ringe  yerbindet  nnd  in  die  eine  Platte  von  oben  ein  Loch  bohrt, 
in  das  ein  2Vs  ZoU  langes.  Vi 6  Zoll  dickes  Stück  reinen  Silbers  einge- 
presst  ist.  Dieser  Silberdrath  ist  mit  einem  nm  den  Topf  oben  umgeleg- 
ten Knpferdrath  verlöthet,  von  dem  die  Leitung  weiter  gefuhrt  ist  In 
den  Topf  wird  ein  Thoncylinder  gestellt,  dessen  oberer  Rand  auf  ^/i  Zoll 
mit  Wachs  und  Colophonium  getränkt  ist,  und  der  Zwischenraum  zwischen 
den  Coakskohlen  und  dem  Thoncylinder  mit  einem  (jemisch  von  kleinen 
Stücken  Retortenkohle  und  Braunsteinpulper  erfüllt,  die  mit  Salmiaklösung 
benetzt  werden.  In  den  Thoncylinder  kommt  ein  Zinkkolben  und  Sal- 
miaklÖBung.  Das  Granze  ist  von  einem  Steingutdeckel  bedeckt,  durch  den 
die  am  Zinkkolben  befestigte  Schraubenklemme  hindurch  geht. 

Nach  Leclanch^')  ist  die  elektromotorische  Kraft  seines  Elementes 
1,382,  nach  Hitzig»)  1,5,  nach  J.  Müller ^  0,896,  nach  Beetz ^)  nach 
längerem  Gebrauch  1,167  von  der  des  Danieirschen  Elementes.  Ohne 
Anwendung  von  Braunstein  hat  das  Element  nach  Müller  nur  etwa  0,51 
der  elektromotorischen  Kraft  des  D an i eil' sehen  Elementes,  so  dass  der- 
selbe in  der  That  depolarisirend  oder  direct  als  Stromerreger  wirkt.  Nach 
längerem  Gebrauch  verliert  derselbe  seine  Wirkung  zum  Theil;  es  finden 
sich  dann  in  der  Kette  glasglänzende  Krystalle  von  Ghlorzinkammon  *), 
die  sich  auf  die  Zinkstäbe  und  Diaphragmen  ansetzen  und  den  Leitung»- 
widerstand  der  Kette  schnell  vermehren.  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäore 
hindert  das  Anschiessen  derselben. 

273  C  Auch  durch  beständiges  Erneuern  der  Flüssigkeit  an  dem  negatires 

Elektricitätserreger  der  Elemjente  kann  man  den  Strom  constanter  her- 
stellen, indem  dann  die  an  jenem  auftretenden  polarisirenden  Gase  wenig- 
stens theil  weise  fortgeschafft  werden.  Fahre  de  Lagrange  ^)  befestigt 
deshalb  einen  Cylinder  von  Segeltuch  in  einem  unten  durchbohrten  Geßffi 
(einem  Blumentopf),  setzt  ausserhalb  des  Cylinders  den  amalgamirtan 
Zinkcylinder  in  verdünnte  Schwefelsäure,  und  in  denselben  einen  Kohkn- 


1)  Sinsteden,  Pogg.  Ann.  Bd.CXXXVlI,  S.  296  1869*  —  ^)  LccUoch^,  Dingl. 
Journ.  Bd.  CLXX  XVIII,  S.  97.  1868*.  —  »)  Hitzig,  Berl.  klinische  Wochenschrift  1867. 
Nro.  48.  —  *)  Müller,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXL,  S.  308.  1870*.  —  *)  Beett,  P«gg- 
Ann.  Bd.  CXLII,  S.  585.  1871*.  —  «)  Priwojsuik,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXUI,  S.  467. 
1871*.  —  7)  Fahre  de  Lagrange,  Compt.  reud.  T.  XXXIV,  p.  533.  1852*. 
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cylinder  mit  KoUenstücken ,  über  welche  beständig  verdünnte  Schwefel- 
saure herabtropft. 

Auch  durch  Hindorchblasen  yon  Luft  durch  die  Flüssigkeit  der  Säule 
an  der  Seite  der  negativen  Erregerplatten  hat  man  den  daselbst  auftreten- 
den Wasserstoff  oxydirt  oder  ihn  theilweise  durch  Erschüttern  derselben 
fortgeschafft.  Es  bedarf  dazu  besonderer,  durch  Menschen-  oder  Maschi- 
nenkraft bewegter  Yorrichtungen,  so  dass  dieses  Verfahren  nur  in  beson- 
deren Fällen,  z.  B.  zu  technischen  Zwecken,  Anwendung  finden  könnte. 

Die  von  Osann^)  vorgeschlagene  sehr  constante  Batterie  aus  amal- 
gamirtem  und  nicht  amalgamirtem  Zink  in  Zinkvitriollösung  liefert  zu 
schwache  Ströme,  um  allgemein  angewendet  zu  werden. 


II.    Elemente  mit  zwei  Flüssigkeiten. 

Sehr   vollständig  ist   die  Vernichtung   der  Polarisation  durch  den  274 
Wasserstoff  durch  die  Anwendung  zweier  Metalle  in  zwei  Flüssigkeiten 
erreicht  worden. 

Wir  können  zu  diesen  die  von  Becqnerel  als  Prototyp  der  oon- 
stanten  Ketten  betrachtete  und  empfohlene  Säure-  Alkalikette  und  an- 
dere ähnliche  Combinationen  kaum  rechnen,  da  die  Bildung  von  Salzen 
m  den  die  Säure  und  das  Alkali  trennenden  Diaphragmen  den  Wider- 
stand der  Elemente  bald  vermehrt  und  so  die  Strom  Intensität  schwächt. 
Zuerst  ist  die  Herstellung  einer  constanten  Kette  vollständig  erreicht  in 
der  Daniell'schen  Kette ^,  in  welcher  statt  des  Wasserstoffs,  wie  bei 
▼ielen  schon  erwähnten  Combinationen,  Kupfer  ausgeschieden  wird.  Schon 
Wach')  hatte  im  Jahre  1830  Kupfervitriollösung  und  Wasser  oder  Sal- 
miaklösung  in  die  zwei  Abtheilungen  eines  durch  eine  Thierblase  in  zwei 
Hälften  getheilten  Grefösses  gegossen,  in  dieselben  eine  Kupferplatte  und 
eine  Zinkplatte  gesenkt  und  beide  verbunden.  Er  studirte  indess  hier- 
bei nur  die  Endosmose  der  Flüssigkeiten  und  die  Niederschläge  der  Me- 
talle, und  erkannte  nicht  die  wahre  Bedeutung  dieser  Zusammenstellung. 
Eben  so  wenig  war  Becquerel^)  von  richtigen  Principien  geleitet,  als 
er  Ketten  in  einem  durch  (roldschlägerhaut  getheilten  Glaskasten  aus 
Kupfer  in  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  und  Zink  in  Lösung 
von  salpetersaurem  2iinkoxyd  zusammensetzte  und  beobachtete,  dass  diese 
Ketten  zuweilen  eine  Stunde  constant  blieben.  In  anderen  Fällen  fiel 
indess  der  Ausschlag  des  mit  ihnen  verbundenen  Galvanometers  in 
15  Minuten  von  84<>  auf  72^  und  in  30  Minuten  auf  68^  —  Ohne 
Zweifel  ist  Daniell  der  Erste  gewesen,  der  bei  der  Construction 
seiner   constanten    Kette    in    der    That    die    Absicht    hatte,    das    Er- 


^)  Ottno,  Wnnbgr.  Verhandl.  Bd.  VI,  S.  62.  1848*.  —  ^  Daniell,  Phil.  Trans. 
1836,  T.  I,  p.  117*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XUI,  S.  272*.  —  ^  Wach,  Schweigg.  Journ. 
Bd.  LVIU,  S.  33.  18S0*.  —  *)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XU,  p.  22. 
18S9*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XUI,  S.  282*. 
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scheinen  des  WasHntofis  an  der  elekti-onegativen  Eapferplatte  la  ver- 
hüten and  dafür  eine  Kedaction  von  Kupfer  eintreten  zn  lassen.  Er  ist 
daher  als  eigentlicher  Erfinder  der  constanten  Ketten  anzusehen.  Seine 
erste  Batterie  bestand  ans  einem  Knpfercylioder  AB  (Fig  151),  in  den 
eine  nnten  dnrch  einen  Kork  ab  gesdiloSHeneOchseDgargel  hineingehängt 
war.  In  dem  Kork  ab  befand  sich  ein  Glasrohr  cfg,  welches  durch  den 
Boden  des  Knpfercylinders  hindorchging  und  dann  nach  oben  hinauf 
Fis:-  161-  Fig.  152. 


gebogen  war.  In  der  Uchsengurgel,  welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gefüllt  war,  hing  ein  amalgamirter  Zinkcy linder  Z.  Durch  einen  Trichter 
h  lief  von  oben  beständig  frische  Sänre  in  die  Gurgel  hinein ,  während 
die  dnrch  die  Anflösnng  des  Zinks  schwerer  gewordene  Säure  dnrch  du 
Rohr  cfg  abfioss.  Der  Knpfercylinder  ist  mit  concentrirter  KnpfM^ 
vitriollösnng  gefüllt.  Die  Lösnng  wird  dnrch  Stücke  von  EupferritricJ, 
welche  anf  dem  Siebe  ii  liegen,  stets  concentrirt  erhalten,  li  nnd  I  sind 
Quecksilbern  äpfe,  in  welche  die  Leitnngsdräthe  eingelegt  werden.  — 
Beim  Schliessen  der  Kette  schlägt  sich  aas  der  KapferTitriollösung  aof 
dem  Kupfercy linder  Kupfer  nieder,  bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit 
in  einer  continnirlichen  Schicht,  bei  dichteren  in  Pulverform.  —  £iiieAb- 
Bcbeidnng  von  Wasserstoff  ist  so  gut  wie  gänzlich  vermieden. 

Die  Constmction  dieser  Ketten  wurde  bald  in  der  Weise  geändert, 
doss  man  die  ans  einem  dünnen  Blech  zusammengebogenen  Eopfer' 
cylinder  K  (Fig.  152)  in  ein  Glas  setzte,  in  dieses  einen  Cylinder  von 
gebranntem  porösem  Thon  T  stellte,  nnd  dahinein  den  amalgamirien 
Zinkcylinder  Z  setzte.      Man    bedient  sich  zn  letzterem   eines  starken 


Danieirsche  Kette. 
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Bleches  oder  eines  massiTen  in  der  Form  (Fig.  153)  gegossenen  Cjlin- 
dera.  —  Der  an  den  Knpfercylinder  gelöthete  Blechstreif  p  trägt  eine 
Schraabe  8,  der  Zinkcy linder  ein  Blech  mit  einem  Schlitz  m.  Man  kann 
80  leicht  den  Blechstreif  m  eines  Elementes  mit  dem  Blechstreif  p  des 
folgenden  durch  Anziehen  der  Schraube  s  verbinden. 

Die  KnpfcrvitrioUösnng  in  diesen  Elementen  moss  stets  concentrirt 
erhalten  werden,  indem  man  Stücke  Kupfervitriol  in  Beuteln  in  die  Ld- 
Fig.  153.  sung  hineinhängt  oder  aussen  um  den  Knpfer- 

cylinder aufschichtet,  welchen  man  mit  Ldchem 
durchbohrt. 

Die  verdünnte  Schwefelsäure  nimmt  man 
von  einem  Gehalt  von  5  bis  10  Proc.  an 
Schwefelsäurehydrat.  Obgleich  die  Säure  erst 
bei  einem  Gehalt  von  30  bis  40  Proc.  am 
besten  leitet,  thut  man  doch  gut,  sich  mit  der 
geringeren  Concentration  zu  begnügen,  sowohl 
wegen  der  Heftigkeit,  mit  welcher  die  Zink- 
cylinder  durch  die  concentrirtere  Säure  ange- 
griffen werden,  wenn  sie  an  eiuer  Stelle  nicht 
vollständig  amalgamirt  sind,  als  auch,  weil 
sich  sonst  leicht  der  gebildete  Zinkvitiiol  zu 
schnell  in  fester  Form  aus  derselben  abschei- 
det. —  Das  beim  Einsenken  gebrauchter  und 
getrockneter  amalgamirter  Zinkcylinder  in 
verdünnte  Schwefelsäure  entwickelte  Gas  ist 
Kohlensäure,  entstanden  aus  dem  durch  den  Einfluss  der  Kohlensäure 
der  Luft  gebildeten  kohlensauren  Zinkoxyd  ^). 

Die  elektromotorische  Kraft  des  D  an  i  eil 'sehen  Elementes  ist  im  274  a 
Mittel  etwa  \/^  von  der  des  Grove' sehen  Elementes. 

Bei  gleichen  Dimensionen  ist  sein  innerer  Widerstand  etwa  der  dop- 
pelte von  dem  des  letzteren. 

Man  kann  die  verdünnte  Schwefelsäure  im  DanielPschen  Element 
durch  2^kvitriollÖ6ung  ersetzen;  die  elektromotorische  Kraft  wächst  da- 
durch ein  wenig.  Kochsalzlösung  an  Stelle  der  verdünnten  Säure  steigert 
die  elektromotorische  Kraft  im  Yerhältniss  von  100: 106,  Kalilösung  so- 
gar von  100:138,  jedoch  ist  letztere  nicht  gut  anwendbar,  da  sich  in 
den  Thoncylindem  bald  unlösliches  Knpferoxydhydrat  niederschlägt.  — 
Bei  allen  diesen  Lösungen  ist  auch  der  Widerstand  grösser,  als  bei  An- 
wendung von  verdünnter  Schwefelsäure. 

Es  ist  wesentlich,  dass  die  Thoncylinder  in  diesen  Elementen  mög- 
lichst dünn  und  locker  gebrannt  seien,  ohne  jedoch  dabei  ihre  Festigkeit 
einznbüssen,  damit  der  Widerstand,  welchen  die  in  ihnen  enthaltenen 


^  NickUfl,  Ding].  Joarn.  Bd.  CXXVII,  S.  436.    1853'*'. 
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Flüssigkeiten  dem  Strom  entgegenstellen,  möglichst  gering  seL  Man  bat 
dies  n.  A.  auch  dadurch  zn  en*eichen  gesucht,  dass  man  der  ThonmaBse 
vor  dem  Brennen  organische  Substanzen  in  Pulverform  beimengte^).  Je 
nach  der  Beschaffenheit  der  Thoncjlinder  kann  der  Widerstand  in  den 
Elementen  zuweilen  auf  das  Doppelte  und  Dreifache  steigen.  Die  Gjlinder 
sind  nach  jedem  Gebrauch  längere  Zeit  in  Wasser  zn  setzen,  damit  nicht 
die  in  den  Lösungen  befindlichen  Salze  in  ihren  Poren  kiystallisiren  und 
sie  dadurch  zerspringen. 

Ein  sehr  unangenehmer  Umstand  ist  der,  dass  zuweilen  bei  anhal- 
tendem Gebrauch  die  Thoncylinder  mit  einer  dichten  Metallvegetation 
von  Kupfer  durchwachsen,  welche  in  knolligen  Anhäufungen  an  ihrer, 
dem  Kupfer  zugekehrten  Fläche  ausläuft.  Die  Thonzellen  werden  hier- 
durch leicht  brüchig,  und  es  bilden  sich  leicht  directe  metallische  Ver- 
bindungen zwischen  dem  Zink-  und  Kupfercylinder.  —  Es  hat  dieser 
Niederschlag  nach  F.  Place')  mit  den  galvanischen  Wirkungen  der  Kette 
direct  nichts  zn  thun,  sondern  er  entsteht,  indem  sich  die  das  Zink  ver- 
unreinigenden Metalle,  Eisen,  Blei,  Cadmium,  Kohle,  Kupfer,  bei  der  allmäh- 
lichen Auflösung  des  Zinks  auf  demselben  als  ein  graner  Metallschlamm 
ablagern.  Kommt  dieser  Schlamm  an  den  Thoncylinder,  und  ist  derselbe 
mit  Kupfervitriollösung  getränkt,  so  scheidet  sich  aus  der  letzteren  in 
den  mit  dem  Schlamm  bedeckten  Theilen  des  Thoncylinders  metallisches 
Kupfer  ab,  welches  nun  mit  dem  Schlamm  in  der  Schwefelsäure  und  der 
Yitriollösung  in  den  Poren  des  Gylinders  ein  kleines  Daniel  lasches  Ele- 
ment bildet,  auf  dessen  Kupferfläche  gegen  die  Kupfervitriollösung  im 
Elemente  hin  an  dem  Thoncylinder  immer  neue  Absätze  von  Kupfer 
stattfinden.  —  Man  vermeidet  die  Kupfervegetation,  indem  man  des 
Zinkcy linder  frei  in  die  Mitte  des  Thoncylinders  stellt,  so  dass  der  Schlamm 
nicht  an  die  Seiten  des  letzteren  kommt,  sondern  nur  auf  den  Boden, 
den  man  mit  Wachs  tränkt. 

Glasiren  des  Bodens,  welches  dasselbe  bewirkt,  ist  nicht  unbedingt 
anzurathen,  da  bei  dem  hierzu  erforderlichen  wiederholten  Brennen  die 
Thoncylinder  leicht  zu  dicht  werden. 

Femer  ist  es  praktisch,  die  verdünnte  Schwefelsäure  in  den  Thon- 
cylinder vor  dem  Einsenken  desselben  in  die  Kupfervitriollösung  n 
füllen,  damit  «eine  Poren  sich  ganz  mit  der  Säure  durchziehen. 

Da  bei  der  Danieirschen  Kette  durch  den  elektrolytischen  Prooess 
selbst  das  Volumen  der  Kupfervitriollösung  allmählich  zunimmt,  so  lässt 
Secchi^),  um  das  Ansteigen  derselben  zu  vermeiden,  welches  auch  leicht 
ein  Ueberfliessen  zu  der  das  Zink  umgebenden  Flüssigkeit  hervormfir 
die  Lösung  durch  einen  Heber  abfliessen. 

Die  verschiedenen  Vorschläge,  die  Thoncylinder  durch  Gylinder  von 
Pergament,   Packpapier,  Leder,    Blase,    Gyps,   mit  Schwefelsäure  ans- 


^)  Viollet.  Compt.  rend.  T.  LVII,  p.  103.  1863*;  Dingl.  Journ.  Bd.  CLXIX, - 
S.  343*.  —  2)  Place,  Pogg.  Ann.  Bd.  C,  S.  590.  1857*.  —  ^  Secchi,  Coonoi 
Bd.  XV,  S.  446.  1859*.    . 
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gekochtem  Ahomholz,  Papier,  welches  mit  concentrirter  Salpetersaare 
behandelt  ist '),  zu  ersetzen,  sind  nur  in  einzelnen  Fällen  zur  Anwendung 
gekommen.  So  z.  B.  verwendet  man  Gypscylinder  in  einzelnen  galvano- 
plastifichen  Instituten.  Vielleicht  eignete  sich  noch  am  besten  das  durch 
Eintauchen  yon  Papier  in  concentrirte  Schwefelsäure  erzeugte,  aus  reiner 
Gellulose  bestehende  yegetabilische  Pergament  zum  Ersatz  der  Thonzellen. 

Um  lange  Zeit  constante  Ströme,  wenn  auch  nur  von  sehr  geringer  275 
Intensität  zu  erhalten,  hat  Buff  ^)  das  Daniell'sche  Element  in  folgen- 
der Weise  abgeändert:    Ein  Glas  A  ist  (Fig.  154)  mit  einem  Deckel  be- 
Fig.  154.  deckt,  durch  welchen  drei  oben  und  unten 

offene  Glasröhren  5,  c,  d  hindui'ch  gehen. 
Die  Röhre  c  ist  unten  durch  eine  poröse 
Wand  von  Blase  oder  Thon  geschlossen  und 
enthält  KupfervitrioUösnng,  in  die  ein  Kupfer- 
drath  K  gesenkt  wird.  Durch  das  Rohr  d 
wird  Quecksilber  in  das  Glas  Ä  gegossen, 
bis  dasselbe  die  untere  Oeffnung  von  d 
speiTt,  und  durch  das  Rohr  ein  Zinkdrath  Z 
in  das  Quecksilber  gesenkt.  Durch  das  über 
dem  Quecksilber  mündende  Rohr  h  wird 
das  Glas  Ä  mit  Lösung  von  Zinkvitriol  ge- 
füllt>  so  dasB  dieselbe  bis  über  die  poröse 
Wand  des  Rohres  c  hinaufreicht.  In  dem 
Quecksilber  löst  sich  bald  ein  wenig  Zink, 
so  dass  das  Amalgam  die  Stelle  eines  amal- 
gamirten  Zinkbleches  vertreten  kann,  da  bekanntlich  schon  sehr  geringe 
Mengen  Zink  das  Quecksilber  sehr  stark  positiv  machen. 

Ferner   ist,   namentlich  für   technische   Zwecke,    von    Siemens  ^)  276 
eine  Abänderung  der  DanielT sehen  Kette  angegeben  worden,  welche 
sehr  lange  Zeit  hindurch  Ströme  von  ausnehmend  constanter  Intensität 
liefert. 

In  ein  Glas  A  (Fig.  155)  ist  ein  spiralförmig  gewundenes  Kupferblech 
h  gelegt,  welche^  oben  den  verticalen  Leitungsdrath  h  trägt.  Auf  dem 
Bleche  steht  ein  unten  etwas  erweitertes  Glasrohr  C,  auf  welches  ein  dünner 
Pappring  e  gelegt  ist.  Auf  letzteren  wird  ein  poröses  Diaphragma  /  gelegt, 
darauf  irgend  ein  lockeres  Gewebe  g,  und  auf  dieses  der  nicht  amalga- 
mirte  Zinkcylinder  z  mit  seinem  Leitungsdrath  h  gesetzt.  Das  Diaphragma 
wird  ans  Papiermasse  gefertigt,  welche,  wie  sie  aus  der  Fabrik  kommt, 
stark  ansgepresst  und  sodann  mit  einem  Viertel  ihres  Gewichtes  concen- 
trirter Schwefelsäure  durchgeknetet  wird,  bis  sie  gleichmässig  zähe  ge- 


^  Jedlik,  Tageblatt  d.  NatnrfoncherYersammluog  in  Wien  1856.  S.  56;  Fortschritte 
1856.  S.  485*.  —  2)  Bnff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  4.  1853*.  — 
^  Siemens  u.  Halsice,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVIII,  S.  608.  1859*. 

Wiedemann,   Oalvanismus     I.  23 
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worden  ist    Nachher  wird  sie  mit  der  vierfscbeu  Menge  Wasser  dnccb- 

gearbeitet,  und    unter    einer  Presse    das  überschüBsige  Waaser  ua  ihr 

Fig.  155.  an^gepreest.     Man  formt  die  Hane  n 

Scheiben,  welche  sich  genaa  swiBchen  du 

Glas  Ä  nnd  die  GUaröhre  c  einigen. 

Dos  ganze  Element  wird  innen  nad 
anseen    mit   Wasser    gefOllt ,    und   dem 
Wasser    beim  Zinkcylinder   etwa«  Sinn   ' 
oder  Kochsalz   zugesetzt.     Sie  Eöhrt  e 
wird  mit  Kapfervitriolkrystallen    gefnlU 
nnd  bei  ihrer  Anflösnng  anch  stets  mit 
solchen   gefüllt  erhalten.  —    Der  Bmm 
am  das  Knpfarblech  k  fallt  sich  bald  mit  i 
concentrirter  Kupfervitriollösnng.   DoTcli  < 
den    elektrochemischen  Procesa   in  dem  ; 
Elemente  selbst  wird  die  ans  derselben  < 
abgeschiedene  Schwefelsäure  zu  der  Alh  'i 
theilnng  des  Gefssses  bei  dem  ZinkeyliD-  j 
der  geführt,  so  dass  ein  Ersatz  der  durch  die  Bildung  des  Zinkvitnoh  • 
verbrauchten  Säure  nicht  nöthig  ist.    Etwa  alle  14  Tage  kann  man  dit  | 
FlOssigkeit  beim  Zinkcylinder  durch  reines  Wasser  ersetzen,  nnd  ist  da 
Kupfervitriol  sehr  eiseBhaltig,  »uch  die  Lösung  am  Kupferblech.  Die  etwi 
bei  der  Auflösung   des  Zinkcylinders   abgeschiedenen  Verunreinignnga 
desselben  können  mit  dem  Gewebe  g  von  dem  Diaphragma  abg^obei 

Ganz  ähnlich  ist  auch  die  Kette  von  Minotto ')  construirt,  bei  der 
auf  eine  auf  den  Boden  eines  Glases  gelegt«  Kupferscheibe,  die  dnrcb 
einen  angelötheten,  mit  Guttapercha  umgebenen  Drath  mit  der  äossera 
Leitung  in  Verbindung  steht,  eine  Schicht  pulverisirteu  Kupferritnok  i 
nnd  darauf  eine  Schicht  feinen  Sandes  (vielleicht  zweckmässig  nach  Auf- 
legen eines  Blattes  Pergamentpapier)  geschüttet  ist.  Auf  letzteren  9t«b( 
der  mit  einem  Leitnngadrath  versehene  Zinkcylinder.  Dies  Glas  wird 
vorsichtig  mit  Wasser  gefüllt,  welches  den  Kupfei-vitriol  aUmählick 
auflöst '). 

Remak ')  baut  eine  Sänle  für  medicinische  Zwecke  in  der  Art  »d. 
dass  er  mehrere  3  bis  4  Zoll  im  Durchmesser  haltende  Zink-  und  Kupt^ 
schälchen  über  einander  schiebtet,  zwischen  jedes  Paar  derselben  ei« 
Schäleben  von  porösem  Thon  legt  nsd  dieses  auf  beiden  Seiten  mit 
Lappen  von  Wolle  bedeckt,  die  rwp.  mit  verdünnter  Schwefelsänre  W 
Kopfe  rvi  tri  Öllösung  getränkt  sind. 

')     HinottD,   I.  Schwan  in  Dingl.  Jonm.   Bd.  CLXXI,  S.  335.    1864*;    lol 

ColU,  Mondes  T.  IV,  p.  550,  T.  IV,  p.  727;  auch  Abüideningtn  von  Secchi,  HmJ« 
T.  V,  p.  516;  Dingl.  Jooni,  Bd.  CLXXXV,  8.  113.  1867".  —  »)  Aehnliuh  C«lli«d, 
Ann.  TeUgr.  Vol.  1,  p.  46.  ISäS  und  d'Amicn;  >gl.  Brii'  ZeiUchr.  Ud.  XIY,  S.  S19. 
1867*.  —  »)  Rem»k,   Compt.  rend.  T.  LV,  p.  697.   1862*. 
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Andere  Element«  von  etwas  abweichender  Constructton,  bei  denen  277 
tlu  Diaphragma  ganz  TerniiedeD  ist,  eind  voo  Meidinger*)  angegebeu 
Turden.  In  eiu  Glas  A  (Fig.  156),  welches  bei  b  sich  ein  wenig  verengt, 
ist  ein  Zinkrtng  Z  eingesetzt,  der  als  Leitnng  ein  schmales  Kupferblech  c 
trägt,  welches  bei  h  zu  einer  Hülse  umgebogen  ist,  um  in  dieser  den 
Leitungsdrath  anfzunehroen.  In  dem  Glase  A  ist  ein  kleineres  d  ange- 
kittet, in  dem  sich  das  Kupferblech  e  befindet,  dessen  Leitungsdrath  / 
roD  der  Glasröhre  g  umgehen  ist.  Das  Glas  Ä  ist  durch  eine  Holzplatte 
geschlossen,  durch  die  eine,  unten  bis  auf  eine  kleine  OefTnang  znge- 
UiMoe  Glasröhre  h  bis  in  dos  Glas  d  hineinhängt.  Dan  Glas  A  wird  nahe 
bis  com  oberen  Rande  des  Zinkringes  mit  verdünnter  Lösnng  von  Bitter- 
atlz,  die  Glasröhre  g  mit  Kupfervitriolkry stallen  gefüllt.  Letztere  lösen 
Bch  Bof,  und  die  schwerere  Lösung  sammelt  sich  an  dem  Kupferblech  im 
Eine  d  an.  Eine  Diffusion  des  Kupfervitriols  in  die  das  Zinkblech  umgeben- 
den Tbeile  der  Lösung  findet  nur  sehr  laugsam  statt.  —  Die  Bittersalz- 
fenng  ist  der  der  schwefelsauren  Alkalien  vorzuziehen,  weil  sich  bei  der 
tivendung  der  letzteren  schwerer  lösliche  Doppelsalze  am  Zinkblech  bil- 
iea,  Auch  bei  verdünnter  Schwefelsäni'e  würde  die  geringste  Diäusion  dea 
Eopfergalzee  bis  zum  Zinkcjlinder  einen  Kupfern iederschlag  auf  dem- 
bSkq  und  somit  seine  rasche  Lösung  bewirken.  —  Der  Widerstand  die- 
»  Elemente  ist  bedeutend.  Indesa  ist  auch  bei  ihnen  die  Intensität  der 
bvDie  sehr  constaut.  - —  Nur  beim  Transport  derselben  muss  man  sich 
Ol  der  Mischung  ihrer  Flüssigkeiten  hüten. 

Xeaerdinga  wird  der  Glastrichter  h  in  diesen  Elementen  sehr  zweck- 
lisrig  durch  einen  mit  Kupfervitriolkrystallen  nnd  Wasser  gefüllten, 
it  seinem  Halse  nach  unten  durch  den  Deckel  des  Glases  bis  in  dae 
In  a  geseakten  Glaskolben  ersetzt ''). 

Fig.  156.  Fig.  157. 


1.  Cvm,  S.  602.   1859*.  —  *)  R,  Hondin,  Moode« 
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Auch  die  Kette  Candido^)  ist  eine  ähnliche  Abänderung  der  Da- 
nieir  sehen  Kette.  In  einem  Glascylinder  steht  ein  unten  zu  einer  breiten 
Platte  ausgebogener  Kupfercylinder  (Fig.  157  a.  v.S.),  dessen  Seiten  mehr- 
fach durchbohrt  sind,  über  denselben  wird  ein  Glas-  oder  Porzellanrohr 
gestellt,  welches  einige  seitliche  Ansätze  hat,  auf  die  ein  Cylinder  von 
amalgamirtem  Zink  gestellt  wird.  In  den  innern  Raum  wird  Sand  ge- 
schüttet, auf  den  Kupfervitriolkrystalle  gelegt  werden,  und  sodann  das 
ganze  Glas  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Vio)  gefüllt.  Die  Kupfer- 
vitriolkrystalle lösen  sich  auf,  und  nuten  auf  der  Kupferplatte  bildet  sich 
eine  Schicht  von  Kupfervitriollösung.  —  Der  Kupfercylinder  im  Inneren 
des  Glasrohres  ist  überflüssig;  es  brauchte  nur  ein  Drath  an  die  Kupfer- 
platte gelöthet  werden  '). 

Pincus^)  legt  im  Mei diu ger' sehen  Element  eine  horizontale  Zink- 
scheibe in  einigem  Abstand  über  eine  horizontale  Kupferscheibe.      Die 
Zinkscheibe  hängt  an  drei  Zapfen.    Beide  Scheiben  haben  Löcher,  durch 
die  ein  trichterförmiges  Glas,  wie  beim  Mei di ng er ^ sehen  Element  (und 
ein  Heber  zum  gelegentlichen  Abziehen  der  unteren  Flüssigkeitsschicht)  *) 
bis  auf  den  Boden  geht.  Durch  diese  Einrichtung  wird  der  grosse  Wider- 
stand   des   Meid inge raschen    Elementes,     welcher    der    concentrischen 
Uebereinanderstellung  der  Metallplatten  entspringt,    und    der   vermöge 
seiner  Ungleichheit  an  verschiedenen  Stellen  eine  sehr  ungleichmässige 
Auflösung  des  Zinkcylinders  bewirkt,  wesentlich  vermieden.    Oeffiiet  man 
den  Schliessungskreis  der  Meiding er' sehen  oder  Pincus'Bchen  Kette, 
so  diffundirt  bald  der  Kupfervitriol  bis  zu  der  oberen  Zinkplatte.     Um 
dies  zu  vermeiden,  muss  man  öfter  die  untere  Flüssigkeitsschicht  durch 
den  Heber  entfernen  oder  es  muss  die  Kette  geschlossen  bleiben,  wodurch 
ein  bedeutender  Zeitverbrauch  bedingt  ist.     Lässt   man   femer  die   die 
Kupfervitriolkrystalle   enthaltenden  Trichter   oder  Kolben  zu   nahe    bis 
auf  die  Kupferplatte  hinunter  treten,    so  ersetzt  sich  der  an  derselben 
verbrauchte    Kupfervitriol    nicht    schnell    genug;     bei    Hebung    dieser 
Apparate  breitet  sich  aber  wiederum  der  Kupfervitriol  weiter  aus.     Um 
diese  Uebelstände  zu  vermeiden,  construirt  Rollet^)  die  Kette  in   fol- 
gender Weise:      Ein   gewöhnliches  Batterieglas    ist    unten    5*^*"*-    vom 
Boden  tubulirt.     Auf  seinem  Boden  liegt  eine  aus  einem  dünnen,  67^°^- 
breiten  und  127°®***-  langen  Kupferblechstreifen  gewundene  Spirale,   von 
der  ein  mit  Kautschuk  bekleideter  Drath  nach  oben  führt.    Oberhalb  der 
Spirale  befindet  sich  eine  l^*''*^  dicke,  auf  der  unteren  Seite  gegen   die 
Mitte  abgeschrägte  und  daselbst  mit  Löchern  versehene  Zinkplatte.     Von 


*)  Candido,  Mondes  T.  XIll,  p.  681.  1867*;  Carl,  Repert.  Bd.  III,  S.  197. 
1867*;  Dingl.  Journ.  Bd.  CLXXXV,  S.  80.  1867*.  —  ^)  Vergl.  auch  die  Kette  von 
Krüger,  Brix'  Zeit«chr.  Bd.  XIII,  S.  23.  1867*.  —  ^)  Pincus,  Brix'  ZeitÄjhr.  Bd. 
XIV,  S.  218.  1867*.  —  *)  In  dem  ganz  ähnlichen  Element  von  Thomson  (Phil.  Mag. 
4.Ser.  Vol.XLI,  p.  538.  1871*).  Die  Zinkscheibe  hat  in  demselben  die  Form  eines  Rostes. 
—  Nach  Thomson  (1.  c.)  würde  die  Beseitigung  des  porösen  Diaphragmas  in  den 
ngravity  hatteries"  (zum  Unterschiede  von  den  „porous  cell  batteries"  so  genannt)  zuerst 
Varley  (und  nicht  Meidinger?)  angehören.  —  '^)  Rollet,  nach  einer  Originalmittheil. 
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der  Mitte  dieser  Platte  läuft  ein  mit  einer  Glasröhre  bekleideter  Knpfer- 
drath  durch  den  mit  übergreifendem  Rand  versehenen  Holzdeckel  des 
Glases.  In  letzterem  ist  noch  ein  Loch  zur  Füllung  des  Glases  mit  einer 
Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  vom  specif.  Gewicht  1,04.  Neben 
dem  Glase  befindet  sich  ein  unten  tubulirter,  mit  Kupfervitriolkrystallen 
gefüllter  Cy  lind  er  von  der  Form  eines  umgekehrten  Cylinders  einer 
Petroleumlampe,  dessen  Tubulus  durch  einen  Kautschukschlauch  von 
IQcent.  Länge  und  Iß^^^^  innere  Weite  mit  dem  Tubulus  des  Batterie- 
glases verbunden  ist.  Es  stellt  sich  so  bald  die  Kupfervitriollösung  am 
Kupfer  her  und  man  kann  die  Zinkplatte  bis  dicht  an  ihre  obere  Grenze 
mit  dem  sie  tragenden  Drath  hinabschieben.  Wird  das  Element  nicht 
gebraucht,  so  schliesst  man  den  Schlauch  durch  einen  Quetschhahn,  lässt 
den  Stromkreis  des  Elementes  bis  zur  Entfärbung  der  die  Kupferplatte 
umgebenden  Kupfervitriollösung  geschlossen  und  öfifhet  ihn  dann.  Der 
Strom  eines  solchen  Elementes  ist  sehr  constant  (er  änderte  sich  in  etwa 
9  Stunden  nur  etwa  im  Verhältniss  von  175: 186).  Sein  Widerstand  ist 
selbst  verständlich  kleiner,  als  der  des  Meidinger' sehen. 

Grove^)  hat  die  theuren  Kupferbleche,  ebenso  wie  auch  die  Zink-  278 
bleche  in  der  Dan  i  eil 'sehen  Säule  durch  Eisenbleche  ersetzt,  durch 
welche  man  beim  Aufbau  einer  Säule  von  mehreren  Elementen  direct 
die  verdünnte  Säure  des  ersten  Elementes  mit  der  Kupfervitriollösung 
des  zweiten  u.  s.  f.  verbindet.  Die  in  der  Kupferlösung  hängenden  Enden 
der  Bleche  überziehen  sich  sogleich  mit  Kupfer,  so  dass  sie  daselbst  un- 
mittelbar wie  Kupferbleche  wirken.  Indess  würde  die  elektromotorische 
Kraft  der  so  abgeänderten  Eisen-Kupferkette  doch  nur  0,46  von  der  der 
DanielTschen  sein  (§.  247). 

Spencer  2)  hat  die  Kupferbleche  ferner  durch  gerippte  Cylinder  aus 
Tabacksblei  ersetzt,  welche  sich  auch  bald  ganz  mit  metallischem  Kupfer 
überziehen. 

Um  den  Widerstand  der  Elemente  zu  verringern,  hat  man  gerippte 
Kupfercylinder  ')  angewandt,  die  sich  mit  ihren  Kanten  näher  an  die 
Thoncylinder  anlegen,  oder  die  Elemente  nach  Art  der  0 er sted' sehen 
Elemente  ^)  construirt,  indem  man  den  mit  Blase  umbundenen  Zinkcylin- 
der  zwischen  zwei  in  einem  Glase  befindliche  concentrische  Kupfer- 
cylinder hängte,  deren  innerer  mit  Sand  gefüllt  war. 

Strache*)  verwendet  in  der  D  an  ie  IT  sehen  Säule  eine  verdünnte 
Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  und  concentrirte  Kochsalzlösung. 
Das  gelöste  Zink  verbindet  sich  mit  der  aus  dem  Kupfersalz  ausgeschie- 
denen Säure  zu  unlöslichem  basisch  Salpetersäuren  Zinkoxyd,  welches 
niederfallt. 

Bei  Eisenlohr's  Elementen^)  ist  die  Kupfervitriollösung  auf  die 

1)  Grove,  Phil.  Mag.  Bd.  XIII,  S.  430.  1838*.  —  ^)  Spencer,  AnnaU  of  El. 
T.  III,  p.  591;  Pogg.  Ann.  Bd.  LI,  p.  374.  1840*.  —  ^  Dancer,  Mech.  Mag.  T.  XL, 
p.  215.  —  *)  Ciarke,  Ann.  of  El.  T.  III,  p.  77,  85,  314*.  —  ^)  Strache,  Dingl.  J. 
Bd.  CLX,  S.  118.  1861*.    —    «)  Eisenlohr,   Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVUI,  S.  65.  1849*. 
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Hälfte  verdünnt  und  das  Zink  mit  einer  Lösung  yon  reinem  Weinsteio 
umgeben,  der  man  noch  einen  Esslöflel  voll  Weinsteinpulver  zugesetzt 
hat.  Die  Elemente  sind  recht  constant,  ihre  elektromotorische  Kraft  ist 
nahe  gleich  der  des  Dan  i  eil 'sehen  Elementes,  der  Wideratand  derselben 
ist  indess  wohl  bedeutender,  als  der  des  letzteren. 

Die  Kette  des  Prinzen,  jetzt  Ex-Kaisers  Napoleon  ^)  besteht  ans  zwei 
Kupferblechen,  deren  eines  in  verdünnte  Schwefebänre ,  das  andere  in 
verdünnte  Salpetersäure  taucht. 

Ney  ^)  füllt  ein  Glas  mit  Salmiaklösung,  senkt  in  dieselbe  eine  amal- 
gamirte  Zinkplatte.  In  der  Lösung  steht  ein  poröser  Thoncylinder  mit 
kohlensaurem  Kupferoxyd,  in  welches  eine  Kupferplatt«  eingesenkt  ist 
Die  Salmiaklösuug  diffundirt  bald  zu  letzterer  hin.  Die  Polarisation 
dürfte  bei  etwas  dichten  Strömen  kaum  aufgehoben  sein.  —  E.  Denys') 
ersetzt  die  Kupfer vitrioUösnng  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  in  welcher 
Knpferoxyd,  erhalten  durch  längeres  Erhitzen  des  galvanoplastisch  in 
der  Kette  niedergeschlagenen  Kupfers  an  der  Luft  bis  zur  Rothglath, 
Abreiben  und  wiederholtes  Glühen,  suspendirt  wird.  Auch  hier  dürfte 
schwerlich  die  Polarisation  völlig  vernichtet  sein.  *) 

Alle  diese  letzteren  Abänderungen  der  Dan ielT sehen  Kette  haben 
keine  allgemeine  Anwendung  gefunden. 

279  In  der  vielfach  angewandten  Gr o ve' sehen  ^)  Kette  ist  an  Stelle  des 

Kupfers  des  DanielTschen  Elementes  Platin,  an  Stelle  der  Kupfervitriol- 
lösung Salpetersäure  gesetzt.  Der  an  der  Platinplatte  frei  werdende  Wasser^ 
Stoff  oxydirt  sich  zu  Wasser  und  reducirt  dadurch  die  Salpetersäure  zi 
Untersalpetersäure  oder  Stickoxyd,  welche  sich  in  der  Salpetersäure  auf 
lösen  oder  in  Gasform  entweichen.  Indess  ist  die  Polarisation  auch  hier,| 
wenn  auch  fast,  so  doch  nicht  ganz  vollständig  aufgehoben  [vgl.  Tbl  IV 
E  dl  und*  8  Versuche')  über  die  Extraströme,  von  denen  der  Schliessung^^ 
ström  durch  die  Polarisation  der  ursprünglichen  Kette  eine  grössere  Inten- 
sität zu  haben  scheint].  Die  erste  dieser  Ketten  war  aus  einem  unten  zu- 
gekitteten Kopf  einer  Thonpfeife  gebildet,  welcher  mit  verdänntcr 
Schwefelsäure  gefüllt  war  und  eine  amalgamirte  Zinkplatte  von  ^4  ZoO 
Höhe  enthielt.  Derselbe  stand  in  einem  mit  Salpetersäure  gefüllten  GUse, 
in  welchem  sich  ein  Platinblech  befand.     Grove'')  ordnete  dann  dien 


1)  Napoleon,  Institut  1843.  p.  190*:  Repert.  T.  VIII,  p.  115*.  —  =*)  Xej, 
Compt.  rend.  T.  LXVII,  p.  727.  1868*.  —  ^)  E.  Denys,  Mem.  de  l'Acad.  de  Stanbb» 
1862,  p.  23*.  —  *)  Andere  weniger  zweckmässige  Abänderungen  der  DanielPscb« 
Kette  von  Giacomo  Manueli  (Mondes  T.  XIV,  p.  595.  1867*),  der  statt  der  Kupfer- 
Vitriollösung  Zinkvitriollösung  anwendet,  von  Fort  in  (Mondes  T.  XVII,  p.  366,  i^t, 
597.  1868),  der  Zinkamalgam  benutzt,  von  Carr^  (Compt.  rend.  T.  LXVI,  p.  612. 
1868*;  Mondes  T.  XVI,  p.  552,  652.  1868*),  der  Cylinder  von  Pergamentpapicr  an* 
statt  der  Kupfercy linder  spiralig  gewundene  Kupferdräthe  gebraucht,  von  Boclay 
(Compt.  rend.  T.  LXVI,  p.  846.  1868*),  der  die  Kupfervitriollösung  mit  einem  glekkt 
Volum  Salpeterlösung,  die  Kochsalzlösung  am  Zink  mit  30  Proc.  ihres  Gewichtes  ScJi«f- 
felblumen  versetzt.  —  ^)  Grove,  Compt.  rend.  T.  VIII,  p.  567.  1839*;  Pogg.  Abu. 
Bd.  XLVUI,  S.  300*.  —  «)  Edlund,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVU,  S.  182.  1849*.  - 
7)  Grove,  Phil.  Mag.  [3]  T.  XV,  p.  287.  1839*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  511*. 
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Elemente  nach  Art  der  Wollaston'Bchen  Elemente  nn.    Er  amgab  eiiien 

mit  S^petersänre  gefüllten    porallelepipediBchen  Trog  t  (Fig.  159)  von 

Thon  iD  einem  mit  rerdannter  Schwefelsäure  gefüllten  Gefäsa  A  tod  Glos 

Fig.  158.  Fig.  159. 


oder  Steingut  mit  einer  gebogeneu  und  ümalgamirteo  Zinkplatte  Z,  und 
senkte  in  deu  Thontrog  eine  Platinplatte  K  ein.  Statt,  wie  in  der  Figur, 
die  Biegung  der  Zinkplatten  am  den  Boden  des  'l'hontrogeB  vorzuneh- 
men, biegt  man  sie  zweckmässiger  um  die  vurticnle  Seite  desselben,  so 
dass  ihr  horizontaler  Qaerschnitt  die  Gestalt  eines  liegenden  c:  an- 
nimmt. Sie  sind  dann  leiubter  aus  den  Elementen  zu  entfernen  und 
wieder  einzusetzen.  —  Die  Verbindung  mehrerer  solcher  Elemente  zur 
e  ist  aus  Fig.  158  zu  ersehen. 

Diese  Constmction  hat  den  Uebelstand,  dasg  die  parat letepipcdischen 
ntröge  schwer  herznstellen  sind  and  leicht  zerbrechen.  Ferner  ent- 
in sie  sehr  wenig  Salpetersänre ,  so  daBs  dieselbe  bald  mit  Unter- 
^tersäure  gesättigt  ist  und  sich  dabei  stark  erwilrmt.  Sie  Htösst  dann 
ist  belästigende  Dämpfe  aus.  Dieser  Uebelstand  ist  vermieden,  wenn 
wie  in  Fig.  160  a.  f.  S.  die  Thonzellen  cylindrisch  formt,  sie  mit  einem 
ader  von  amulgamirtem  Zinkblech  umgiobt,  und  in  das  Innere  der- 
!n  ein  cylindriscbes  Platinblech,  oder  besser  zwei  in  Krenzform  durch 
nder  geschobene  Platinbleohe  '),  oder  noch  besser  nach  Poggendorff  *) 
3  förmiges  Platinhlech  (Fig.  161)  einsenkt.  Das  Platinblech  ist  Ober- 
in einen  auf  den  Thoncylinder  aufliegenden  Deckel  von  Porcetlan, 
in  der  Mitte  aufgeschlitzt  ist,  eingekittet  und  oben  mit  einem  Kupfer- 
li  verlöthet.  —  Die  Verkittung  geschieht  am  besten  durch  geschmolze- 
Schwcfel,  da  Siegellack  n.  dergl.  von  Salpetersäure  angegriffen  wird. 


■   ^  Poggendorff,   Pogg.  Ann. 
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An  den  Zinkcylinder  und  das  Kupferblech  eind  knpfei-ne  Klemm BchraabeD 
angeschraubt,  Termittetet  deren  man  eine  Reihe  Grove'scher  Elemente 
dnrch  Dräthe  beliebig  neben  einander  uder  znr  Säule  verbinden  kann. 
Fig.  160. 

Fig.  161. 


Neaerdinge  ersetzt  Poggendorff')  den  Porzellan  decket  dnrch  einen 
Serpentindeckel  mit  einem  über  den  Thoncylinder  übergreifenden  Rande, 
der  in  der  Mitte  von  einem  kleinen  Jjoche  durchbohrt  ist.  Durch  das- 
selbe geht  gerade  ein  dicker  Platindrath  hindurch,  der  oberhalb  in  eine 
kupferne  KlemmBchranbe  eingeschraubt  ist,  unterhalb  durch  eine  Gegen- 
matter von  dickem  Platinblech  festgehalten  ist.  Am  unteren  Ende  ist 
der  Platindrath  aufgcBchlitzt  und  an  zwei  C  förmige  Platinbteche  feat- 
genietet,  die  mit  ihren  convexen  Seiten  einander  berühren. 

Den  Deokel  könnte  man  auch  zweckmässig  aas  Zeiodelit  (einem  zu- 
sammengeschmolzenen Gemenge  von  20  bis  30  Theilen  Stangen  seh  wefel 
und  24  Theilen  Glas-  oder  Bimssteinpalver)  herstellen,  welche  Masse  sich 
auch  zur  Herstellung  der  Tröge  für  die  Zellen  eignen  würde  ^. 

Der  Vorschlag  Morse's*),  statt  eines,  zwei  in  einander  gestellte 
poröse  Thoncylinder,  deren  Zwischenraum  mit  concentrirter  Schwefel- 
eäare  gefüllt  ist,  anzuwenden,  am  die  Mischung  der  Flüssigkeiten  zu  ver- 
meiden, ist  wegen  des  dadurch  eingeführten  grösseren  Widerstandes  und 
der  grösseren  Complicirtbeit  der  Ketten  anpraktisch. 

Die  Grove'sohe  Kette  hat  vor  der  DanieU'scheu  den  grossen  Vor- 
zog, dass  ihre  elektromotorische  Kraft  l,8mal  so  gross,  ihr  Widerstand 

1)  Poggendotff,  Pogg.  Aon.  Bd,  CXXXIV,  S.  478.  1888".  —  1  Böttger, 
ZeiUchr.  dei  phye.  Terelni  za  Fnnkftirt  183!  — 63*;  sncb  Poggeiiilorrf,  Pogg.  Arm. 
Ba.  CXXII,  S.  48S.  1864*.  —  *)  Hone,  Archiv«  de  l'EI.  T.  111,  p.  S51.  184ä'. 
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etwa  2 mal  so  klein  ist,  als  die ,  gleichen  Werthe  bei  jener.    Ausserdem 

enthält  die  concentrirte  KnpfervitrioUösung  der  Dani eil' sehen  Kette  im 

15,4 
gleichen  Yolomen  nur       ^     =  \/io  so  viel  verwendbaren  Sauerstoff,  der  sich 

mit  dem  an  der  Grenze  der  Lösungen  auftretenden  Wasserstoff  verbinden 
kann,  als  die  Salpetersäure  der  Grove' sehen  Elemente.  Bei  grosser 
Stromintensität  und  längerer  "Wirkungsdauer,  wo  sich  sehr  viel  Wasser- 
stoff abscheidet,  wird  daher  viel  eher  die  Gro versehe  Kette  ihre  elektro- 
motorische Kraft  bewahren,  als  die  Dan ielT sehe  ^). 

Das  theure  Platin  ist  in  Callan's  Batterie-)  durch  platinirte  Blei-  280 
platten  ersetzt  worden,  welche  man,  statt  in  reine  Salpetersäure,  in  ein 
Gemenge  von  2  Gewthln.  concentrirter  Salpetersäure,  4  Gewthln.  Schwefel- 
sänrehydrat  und  2  Gewthln.  concentrirter  Salpeterlösung  (welche  letztere 
nach  Poggendorff  überflüssig  ist)  einsenkt.  Die  Schwefelsäure  bildet 
auf  den  von  Platin  entblössten  Stellen  der  Oberfläche  der  Bleiplatten  eine 
anlösliche  Schicht  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  schützt  so  dieselben 
Tor  der  Auflösung.  Die  Salpeterlösung  bewirkt  nur,  dass  die  Leitungs- 
lahigkeit  der  sehr  concentrirten  Säuren  etwas  verbessert  wird.  —  Der 
Strom  ist  bei  diesen  Elementen  sehr  constant,  die  elektromotorische  Kraft 
nach  Poggendorff'^)  gleich  der  der  Grove'schen  Kette. 

Cooper  ^)  ersetzte  zuerst  das  Platin  durch  Kohle  oder  Graphit,  281 
Schönbein*)  durch  Gaskohle  von  den  Wänden  der  Steinkohlengas-Retor- 
ten. Indess  ist  erst  in  den  Bunsen^schen  Ketten^)  diese  Einrichtung 
allgemein  zur  Anwendung  gekommen.  Zu  den  ersten  dieser  Ketten  be- 
diente man  sich  hohler,  unten  geschlossener  Cylinder  von  Kohle.  Die- 
selben werden  dargestellt,  indem  man  ein  Gemisch  von  2  Theilen  Back- 
kohlen und  1  Theil  Coaks  in  Eisenblechformen  glüht.  Die  gebrannten 
Cylinder  werden  wiederholt  mit  einer  concentrirten  Zuckerlösung  oder 
mit  Steinkohlentheer  getränkt,  und  in  den  Formen  zum  Weissglühen  er- 
hitzt^. Die  Cylinder  werden  innen  mit  Sand  gefüllt,  und  dieser  mit 
concentrirter  Salpetersäure  befeuchtet.  Sie  werden  auch  wohl  noch  von 
aussen  mit  Salpetersäure  befeuchtet  und  sodann  in  einem  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllten  Glase  in  einen  Zinkcylinder  gesetzt,  von  dem  sie 
durch  Glasstäbe  oder  umgewundenen  Bindfaden  getrennt  erhalten  werden. 
Um  die  Kohle  wird  ein  Kupferring  gelegt,  an  den  die  Leitungsdräthe 
gelöthet  sind.  Die  so  vorgerichteten  Elemente  (vgl.  §.  272)  werden  noch 
häufig    bei   den  in    der  medicinischen  Praxis  angewendeten  Inductions- 


I)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVII,  S.  101.  1842*.  —  2)  Callan,  Phil.  Mag. 
&L  XXXI,  S.  81.  1847*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXII,  S.  495*.  —  ^)  Poggendorff,  Pogg. 
Ann.  Bit  LXXII,  S.  495.  1847*.  —  *)  Cooper,  Phil.  Mag.  Bd.  XVI,  S.  35.  1840*.  — 
*)  Schonbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  589. 1840*.  —  ^)  Bunsen,"  Pofi:g.  Ann.  Bd.  LIV, 
S.  417,  Bd.  LV,  S.  265.  1842*.  —  '")  Reiset,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  VIII, 
p.  35.  1843*. 
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apparat«D  gebraacht;  sie  sind  aber  nicht  ganz  coostant,  da  sich  di«  in 
der  Kohle  befiDdliche  Salpetersäare  bald  mit  der  umgebenden  verdünnten 
Fift.  162. 


Sehwefelsäare  auatanscht  i).  —  Viel  besser  ist  die  spätere  Constmction 
Bnnsen's*).  Die  Cylinder  von  Kohle  werden  unten  geöffnet,  znm  Ent- 
weichen des  an  ihnen  sich  ablagernden  ealpeti-igsanreo  nnd  Stickoxyd- 
gaaes  von  anasen  nach  innen  mit  schräg  nach  unten  gehenden  Löchern 
durchbohrt  and  am  obeien  Rande  mit  Wachs  getränkt.  Dieselben  werden 
io  ein  mit  Salpetersäure  gefülltes  Glas  gestellt,  dahinein  ein  mit  ver- 
dflnnter  Schwefelsäure  gefüUter  Cylinder  von  puröBem  Thon  nnd  in  diesen 
ein  araalgamirter  Cylinder  von  Zinkblech  oder  ein  gegosaener  maBsiver 
Zinkcylinder.  An  die  Ziukcyliuder  sind  Bleche  mit  einem  Einschnitt  am 
Ende  gelöthet,  und  um  die  Ko hl ency linder  vermittelst  einer  seitlichen 
Schraube  kupferne  Ringe  fest  herumgelegt,  welche  Blechstreifen  mit 
Schraaben  tragen,  ähnlich  wie  dies  beim  Daniell' sehen  Element  (Fig.  162) 
der  Fall  ist*).  Man  kann  leicbt  eine  Reibe  solcher  Elemente  wie  in 
Fig.  162  zur  Sänle  verbinden.  —  Nach  langem  Gebrauch  kann  man  die 


')  Dm  diese  Elemente  gut  tranaportiren ,  füllen,  entleeren  tu  köuDSD,  Khlafl 
L*ichinofr  <Carl'a  Bep.  Dd.  VI,  S.  171.  1870')  auf  den  Innen  mit  Salpetenäure 
geTiilllen  Kohlcncf linder  ein  Glaskalbchen  nuf  und  bSIt  dieses  lugleich  mit  dem  Zink- 
cylinder durch  ^n  Phst  den  Hüls  desselben  erfassende  Drathtiairken  in  seiner  Lage  frsl. 
Da«  Olu,  in  welchem  der  Zink-  nnd  Kohlrncflinder  stehen,  hat  einen  aufgeworfeuen 
Rand.  Auf  daiselbe  wird  ein  iweites  eben  aolchea  Glai  umgekehrt  aufgeschliSen  und 
dnrrh  einen  doppelten  Holzring,  der  sich  eineneits  durch  ein  Charuier  ülTnel,  auderer- 
teits  dnrch  dne  Schraube  geschlossen  wird,  auf  das  erster«  festgcdrückt.  Durch  Um- 
kehren dea  ganzen  Apparates  wird  das  Element  ai'hnell  geleert,  nur  müssen  almmtticbe 
Verschlfiase  sehr  gut  gearbeitet  sein.  —  *)  Casselmann,  Ueber  die  Kohlenzinkkette, 
Marburg  1844'.  —  *)  Man  kann  hierbei  auch  die  Kohlencylinder  oben  mit  Wacii  trän- 
ken und  galvanopliuUach  Terkupfem,  um  eine  Innigere  Verbindung  mit  der  flbrigen  Lei- 
tung herznslelleD.     Vgl.  Worlee,  Dingl.  Journ.  Bd.  CLX,  S.  156.  1861*. 
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Koblenoylinder  mit  Wasser  ood  Sodalöaung,  dann  nochmalB  mit  Wasser 
uukochen  ond  so  reinigen  '). 

Sehr  beqaem  lassen  sich  die  Kohlen elemente  nach  beifolgender,  von 
Siemens  und  Halske  angegebener  Constraction  (Fig.  163)  znr  Sänie  ver- 
binden:    Um  die  Kuhlencylioder  ist  ein  einerseits  aufgeschnittener  Blei- 
ring,  und  nm  diesen  ein  Knpferring  gelegt,  der  gegen  ersteren  durch  eine 
pferriug  trägt  an  dem  Blechstreifen 
Fig.  16i. 


izförmigen  Zinkcylinder  ist  oben  eiu 
gössen,  über  welchen  die  am  Knpfer- 
gte  Klemm  schraube  geschoben  wird, 
dringende  Salpeters&nre  zieht  sich 
upfemen  Kiogeu  hinauf  nnd  bedeckt 
tenden  Schicht  von  salpeteraaorem 
'heile  der  Kobtency linder  mit  Wachs 
md  nicht  auf  die  Daner.  —  Es  ist 
m  Inneren  der  RinJ^e  ein  Streifchen 
stets  die  metallische  Beruh rung  mit 
neueren  Elementen  von  Stöhrer 
1-  für  allemal   fest  an  die  Kohlen- 
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cylinder  gekittet  nnd  zum  Sclintz  gegen  den  Angriff  durch  die  Sinre 
innen  utBirk  gefirniast.  Es  kann  dies  geschehen,  da  sie  nicht  als  Leiter 
dienen  sollen.  Die  Kupferiinge  haben  seitlich  eine  Ausbiegang  a,  di« 
die  Scbrftube  r  trägt.  Die  Zinkcylinder  tragen  dagegen  Dräthe,  welche 
in  einer  zwei  Millimeter  dicken  Knpferplatte  p  endigen.  Diese  kann  leicfat 
gereinigt  werden,  und  man  kann  so  durch  Einschieben  der  Platte  p'  des 
zweiten  Elementes  in  die  Ansbiegung  a  des  Ringes  des  ersten  nnd  An- 
ziehen der  Schraube  r  die  Leitung  stets  sicher  und  mit  giosser  Schnellig- 
keit herstellen.  Indess  werden  die  Ansbiegnngen  durch  die  Einwirkung 
der  Säuredämpfe  leicht  brüchig. 

Eine  sehr  zweckmässige  Verbindung  der  Bunsen'schen  Elenente 
zur  Säule  ist  von  v.Babo  angegeben  worden.   An  die  Zinkcylinder  ist  ein 
Fig.  165.  dicker  Drath  d  (Fig.  165)  angelöthet,  welcher  sn 

seinem  freien  Ende  ein  nach  der  Krämmang 
der  Kohlen  cylinder  gebogenes  (etwa  1"""  starke»} 
Kupferblech  6  von  etwa  2  bis  3""  Breite  ond 
I  bis  2<^  Höhe  trägt.  Das  Blech  an  jedem 
Zinkcylinder  wird  von  anssen  gegen  den  Rand 
des  K oh lency linders  des  folgenden  Elementes 
gegengelegt  nnd  durch  eine  mit  einem  Schliti 
zum  Durchlassen  des  Drathes  versehene  Klemm- 
schranbe  h  von  starkem  Kupferblech  gegen  den 
Kohle ucy linder  gegeugedrückt.  Das  Knpfer- 
blech  am  Zinkcylinder  lässt  sich  sehr  leicht 
reinigen.  —  Man  kann  vermittelst  dieser  Me- 
thode sehr  schnell  eine  sichere  Terbindong 
zwischen  den  einzelnen  Elementen  herstellen,  nnd  dieselbe  wieder  lösen. 

2  Bei  den  Elementen  von  Delenil')  bedient  man  sich  der  an  den 

Winden  der  Gasretorten  abgelagerf«a  sehr  harten  nnd  nnr  sehr  wenig 
porösen  Gaskohle.  Es  werden  ans  derselben  parallelepipedische  Stücke 
geschnitten  und  in  das  Innere  der  mit  Salpetersäure  gefüllten  Thoncjlin- 
der  gesetzt,  welche  von  aussen  mit  Zinkcylindem  umgeben  sind.  Die 
Verbindung  der  Kohlen  mit  der  übrigen  I^^itung  geschieht  ähnhch  nie 
bei  den  Bunsen'schen  Elementen  dnrch  lierumgelegte  Kupferreifen. — 
Bei  grösseren  Säulen  (zur  Erzeugung  des  Koblenlichtes  n.  s.  f.)  sind  snch 
nur  in  die  Kohlen  oberhalb  kegelförmige  Vertiefungen  eingebohrt  In 
diese  werden  kupferne  Kegel  eingepresst,  die  auf  das  Ende  eines,  mit  Am 
Zinkcylinder  des  folgenden  Elementes  verlötheten  Blechstreifens  &af^ 
setzt  sind.  Statt  der  Gaskohle  hat  mau  auch  Graphit,  mit  Thon  gemengt 
nnd  zu  Cylindern  geformt,  angewendet^).  Auch  hat  man  mit  Salpeter- 
säure befeuchtetes  Ooakspulver  statt  der  massiven  Kohlen  in  die  Thon- 
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cylinder  geschüttet,  und   die  Leitung  durch  ein  grösseres  Stück  Coaks 
hergestellt  ^). 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Kohleneleniente  ist  sehr  wenig  klei- 
ner wie  die  der  Grove' sehen  Kette,  ihr  Widerstand  je  nach  der  Grösse 
und  Beschaffenheit  der  Kohlen  verschieden,  jedoch  meist  etwas  grösser 
als  der  jener  Kette  ^). 

Die  Cylinder  von  Bansen 'scher  Kohle  enthalten  oft  in  Folge  des 
Schwefelkiesgehaltes  der  Steinkohle,  ans  der  sie  geformt  werden,  eine 
gewisse  Menge  von  Schwefeleisen ,  Fe?  Sg.  Für  sich  entwickeln  sie  dann 
in  verdünnten  Sänren  kein  SchwefelwasserstofiFgas,  wohl  aher,  wenn  man 
sie  in  denselben  mit  einer  amalgamirten  Zinkplatte  zn  einem  galvanischen 
Element  verbindet.  Der Gnmd hiervon  ist  nach Meidinger^  folgender : 
Schwefeleisen,  FeySg,  erhalten  durch  Glühen  von  Schwefelkies  oder  durch 
Zosammenschmelzen  von  Schwefel  und  Eisen,  wird  von  concentrirter  Sal- 
petersäure nicht  angegriffen,  indem  es  wahrscheinlich  in  derselben  in 
ähnlicher  Weise  passiv  wird,  wie  reines  Eisen;  wohl  aber  löst  es  sich  in 
verdünnter  Schwefelsaure  und  Salzsäure  auf.  Mit  der  negativeren  Kohle 
za  einem  Element  in  diesen  Säuren  combinirt,  löst  es  sich  nicht,  da  hier 
Sauerstoff  an  demselben  auftritt  und  es  passiv  macht.  Ist  daher  das 
Schwefeleisen  in  Kohle  eingesprengt,  so  entwickelt  dieselbe  beim  Ein- 
senken in  die  verdünnten  Säuren  keinen  Schwefelwasserstoff.  Wird  die 
Kohle  in  den  Säuren  mit  Zink  zu  einem  Element  zusammeugesetzt,  so  ent- 
wickelt sich  jetzt  an  der  Kohle  Wasserstoff.  Dieser  verhindert  die  durch 
den  Localstrom  zwischen  Kohle  und  Schwefeleisen  an  letzterem  auf- 
tretende Sauerstoffentwicklung,  verbindet  sich  mit  einem  Atom  des 
Schwefels  in  dem  Schwefeleisen  zu  Schwefelwasserstoff,  und  die  übrig- 
bleibenden. 7  Fe  S  lösen  sich  nun  ohne  Abscheidung  von  Schwefel  in  der 
verdünnten  Säure  auf. 

Endlich  hat  man  das  Platin  der  Grove 'sehen  Kette  nach  dem  Vor-  283 
gange  von  Hawkins^)  in    den   sogenannten  Eisenelementen   durch 
Eisen  ersetzt,  welches  sich  nach  den  später  zu  erwähnenden  Erfahrungen 


^)  Um  schnell  eine  Säule  von  mehreren  Banäen'schen  Elementen  in  wieder  und 
ausser  Thätigkeit  setzen  zu  können,  theilt  d' Alm  ei  da  (Compt.  rend.  T.  LXXI,  S.  774. 
1870*)  einen  Kasten  durch  Guttaperchaplatten  in  Abtheilungen.  Aus  dem  unteren  Theile 
derselben  gehen  an  der  Aussenseite  des  Kastens  verticale  Röhren  hinauf,  die  alle  durch 
Kautachukrohren  mit  einer  einzigen  Röhre  verbunden  sind.  Diese  ist  an  den  Tubulus 
einer  unten  tubulirten  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Flasche  befestigt, 
durch  deren  Hebung  und  Senkung  die  Abtheilungen  schnell  gefüllt  und  entleert  werden 
können.  In  den  Abtheilungen  befinden  sich  die  Zink-  und  Thoncylinder  mit  den  Kohlen. 
Letztere  werden  durch  eine  ähnliche  Röhreneinrichtung  mit  Salpetersäure  gefüllt.  Indess 
werden  die  Kautschukröhren  von  letzterer  doch  bald  zerfressen.  Durch  Befestigen  aller 
TheUe  der  Säule  in  den  Abtheilungen  und  Schliessen  derselben  durch  einen  Deckel,  der 
sidi  auf  ein  um  den  Kasten  gelegtes  Kautschukband  aufdruckt,  wird  die  Säule  leicht 
trao&portabel.  —  ^)  Man  vergleiche  auch  Müller,  Fortschritte,  S.  255  u.  flgde.  — 
■)  Meidinger,  Dingl.  Joum.  Bd.  CXLVIJI,  S.  360.  1858*,  —  *)  Hawkins,  Phil. 
Msg.  Vol.  XVI,  p.   116.  1840*. 
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in  concentnrter  Salpetersaare  stark  elektronegativ  verhalt  nnd  sich  in 
derselben  nicht  löst,  passiv  ist. 

Man  bedient  sich  nach  Schönbein  gusseisemer  Cylinder,  in  die  man 
Thoncylinder  hineinsetzt,  welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt 
sind  nnd  die  Zinkcylinder  enthalten.  Der  Zwischenraum  zwischen  dem 
Thoncylinder  nnd  Eisencylinder  wird  mit  Salpetersäure  gefüllt,  der  man 
ein  Drittel  an  Schwefelsäurehydrat  zusetzt,  um  sie  stets  concentrirt  zu 
erhalten,  wenn  darin  durch  die  Oxydation  des  polarisirenden  Wasserstoffs 
Wasser  erzeugt  wird.  —  Man  kann  auch  den  Zinkcylinder  aussen  um 
den  Thoncylinder  herumsetzen,  und  Eisencylinder  von  der  Form  der 
massiven  Zinkcylinder  der  Dan ielP sehen  und  Bunsen' sehen  Kette 
(Fig.  153)  in  den  Thoncylinder  setzen. 

Die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  der  Eisenkette  sind 
fast  dieselben,  wie  die  der  Gro versehen  Kette  bei  gleicher  Construction. — 
So  sehr  in  dieser  Beziehung  die  Eisenelemente  zu  empfehlen  sind,  so 
stellen  sich  doch  einige  Uebelstände  dem  allgemeineren  Gebrauch  derselben 
entgegen.  Bei  zu  lange  dauernder  Schliessung  der  Elemente,  wenn  sich  das 
Säuregemisch  zu  sehr  verdünnt,  wird  das  Eisen  leicht  activ  und  löst  sich 
unter  bedeutender  Entwickelung  von  untersalpetersauren  Dämpfen  in  der 
Salpetersäure.  Man  kann  deshalb  die  Säure  nicht  sehr  lange  verwenden, 
und  muss  bei  wiederholtem  Gebrauch  stets  von  Neuem  Schwefelsäure  hin- 
zuschütten. Ein  zweiter  Uebelstand  ist  der,  dass  sich  stets  ein  dicker 
Absatz  eines  in  der  Säure  unlöslichen  Eisensalzes  bildet,  welches  sehr 
bald  die  Säure  zu  weiterem  Gebrauch  untauglich  macht. 

284  Man  hat  in  der  Grove' sehen  und  Bunsen' sehen  Kette,  wie  in  der 

Daniell'schen,  die  verdünnte  Schwefelsäure  am  Zink  durch  Kochsalz- 
lösung, Lösung  von  Glaubersalz  u.  s.  f.  ersetzt.  Die  dort  erwähnten  Er- 
höhungen der  elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes  treten  auch 
hier  ein. 

Die  Salpetersäure  in  jenen  Elementen  hat  man  gleichfalls  durch  andere 
billigere  oxydirende  Lösungen  zu  ersetzen  versucht,  um  zugleich  der  Bil- 
dung der  höchst  lästigen  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  zu  entgehen; 
indess  sind  die  Bemühungen  noch  nicht  von  besonderem  Erfolge  gekrönt 
worden. 

Man  muss  bei  der  Yertauschung  der  Flüssigkeit  an  dem  negativen 
Metall  hauptsächlich  folgende  Punkte  berücksichtigen: 

1)  Ob  die  Flüssigkeiten  die  Polarisation  völlig  aufheben. 

2)  Wie  viel  Sauerstoff  sie  in  einem  gleichen  Volumen  dem  an  dem 
Platin  oder  der  Kohle  abgeschiedenen  Wasserstoff  im  Vergleich 
zur  Salpetersäure  zu  liefern  vermögen. 

3)  Wie  die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  sich  im  Ver- 
hältniss  zu  den  gleichen  Werthen  bei  Anwendung  der  Salpeter- 
säure gestaltet. 
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4)  Welches  der  jedesmalige  Preis  des  durch  die  Flüssigkeiten  gelie- 
ferten Aequivalentgewichtes  der  den  Wasserstoff  oxydirenden  Sub- 
stanz ist. 

Zunächst  hat  Bansen^)  versucht,  in  seinen  Elementen  eine  Lösung 

Ton  chromsaurem  Kali  ^),  von  chlorsaurem  Kali,  ein  Genienge  von  Braun- 
stein und  Kochsalz  anzuwenden,  jedoch  ohne  dabei  eine  gehörig  constante 
Wirkung  zu  erhalten.  Besser  eignet  sich  nach  Poggendorff  (§.  247) 
Chromsäurelösung,  oder  dafür  ein  Gemisch  von  3  Thln.  doppelt  chrom- 
sanres  Kali  und  4  Thln.  Schwefelsäurehydrat  mit  18  Thln.  Wasser.  Die 
Quantität  der  Schwefelsäure  ist  so  gewählt,  dass  sie  mit  dem  aus  dem 
chromsauren  Salze  reducirten  Ghromoxyd  und  dem  darin  enthaltenen 
Kali  Ghromalaun  bilden  kann.  Buff  (§.  251)  wendet  auf  100  Theile 
Wasser  12  Theile  doppelt  chromsaures  Kali  und  25  Theile  Schwefelsäure- 
hydrat an.  Endlich  kann  man  zweckmässig  die  §.  273  a.  erwähnte 
Chromsäuremischung  von  Bunsen  verwenden. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Grove'schen  Kette,  in  der  die  Sal- 
petersäure durch  Chromsäure  ersetzt  ist,  ist  etwa  nur  ^U  ^on  der  der 
gewöhnlichen  Grove'schen  Kette;  die  der  Bunsen 'sehen  Kette  wird  da- 
gegen im  Verhältniss  von  100  :  102,5  (Poggendorff,  §.  247),  oder 
100: 109  (Buff,  §.251)  erhöht.  Dagegen  ist  der  Widerstand  der  Chrom- 
säureelemente grösser  (^/^  bei  der  Grove'schen,  ^Ve  ^ei  der  Bunsen'- 
schen  Kette  nach  Poggendorff,  bei  dem  Gemenge  von  Buff  ^^Viö«)» 
yermuthlich  wegen  Abscheidung  von  Chromozyd  in  den  Poren  des  Thon- 
cylinders,  welche  man  indess  wohl  durch  Zusatz  grösserer  Mengen  Schwe- 
felsäure, wie  bei^dem  Bunsen' sehen  Gemenge  vermeiden  kann.  Zudem 
enthält  die  eben  erwähnte  Chromsäurelösung  im  gleichen  Volumen  nur 
'^It  so  viel  disponiblen  Sauerstoff,  als  die  Salpetersäure.  Bei  Strömen  von 
grösserer  Intensität,  bei  denen  der  Wasserstoff  in  grosser  Dichtigkeit  an 
den  elektronegativen  Platten  abgeschieden  wird,  findet  er  daher  in  der 
Salpetersäure  noch  eine  hinreichende  Menge  Sauerstoff  zur  Oxydation, 
in  der  Chromsäurelösung  nicht  mehr.  Bei  Anwendung  der  letzteren 
findet  dann  leicht  eine  Polarisation  statt,  (lieber  die  einfachen  Chrom- 
säureketten mit  einer  Flüssigkeit  vgl.  §.273  und  273  a.) 

Thomsen')  setzt  diese  Elemente  aus  Kupfer  in  verdünnter  Schwefel- 
säure (}l^  und  Kohle  in  einem  Gemenge  von  zweifach  chromsauren  Kali, 
Schwefelsäure  und  Wasser  zusammen.  Die  Indifferenz  des  Kupfers  gegen 
die  dasselbe  umgebende  Säure  vor  dem  Schliessen  der  Kette  und  die 
Geruchlosigkeit  sollen  das  Element  empfehlen;  indess  ist  die  elektromo- 
torische Kraft  nur  Vio  ^on  der  des  Dani eil' sehen  Elementes. 

Salpetersaures  Kali  und  salpetersaures  Natron^),  auch  chlorsaures  285 
KaU  ^)  an  Stelle  der  Salpetersäure  heben  wohl  die  Polarisation  nicht  völlig 

>)  Bansen,  Pogg.  Ann.  Bd.  LIV,  S.  420.  1841*.  —  *)  Auch  Leeson,  Phil.  Mag.  T.  XX, 
p.  262*;  Warin gton,  ibid.  p.  393.  1842*.  —  ')  Thomsen,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXI, 
S.  192.  1860*.  —  *)  Makrell,  Phil.  Mag.  Bd.  XXI,  S.  61.  1842*.  —  *)  Renonx  n. 
Salleron,  Compt.  rend.  T.  XLYUI,  p.  122.  1859*. 
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auf;  besser  jene  Salze,  gemengt  mit  Chlorwasserstoffsäore  ').  Man  kann 
in  letzterem  Falle  das  Platin  der  Grove' sehen  Kette  durch  platinirtes 
Kupfer  (erhalten  durch  Eintauchen  von  Kupferblech  in  schwach  saure  Lö- 
sung von  Platinchlorid)  ersetzen.  —  Auch  salpetersaures  Ammoniak  ^)  an 
Stelle  der  Salpetersäure  genügt  nicht. 

Eisenoxydsalze  ^)  namentlich  Eisenchlorid  mit  4  bis  5  Proc.  Salzsäure 
(ohi^e  letztere  ist  der  Strom  nicht  constant),  und  auch  wohl  mit  Kochsalz- 
lösung*) oder  Königswasser^),  sind  bei  Strömen  von  nicht  zu  grosser 
Intensität  an  Stella  der  Salpetersäure  in  der  Bunsen' sehen  Kette  ver- 
wendet worden.  Die  elektromotorische  Kraft  (130  bis  137)  ist  grösser 
als  die  der  Dan ielP sehen  (100),  kleiner  als  die  der  Bunsen* sehen  Kette 
(178)  (vgl.  Buff,  §.251,  S.377).  Wird  in  diesen  Ketten  die  Eisenlösung 
nicht  stark  angesäuert,  so  ist  der  Widerstand  der  nicht  constant  wirken- 
den Kette  bedeutend.  Delaurier^)  verwendet  in  denselben  eine  Losung 
von  20  Thln.  Eisenvitriol  in  36  Wasser,  der  T  Thle.  Sehwefelsäurehydi-at 
und  1  Tbl.  Salpetersäurehydrat  hinzugefügt  sind.  Ein  Gemenge  von 
Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  ')  ist  gleichfalls  vorgeschla- 
gen, aber  nicht  allgemein  benutzt  worden,  ebenso  wenig  die  Ersetzung 
der  Salpetersäure  durch  Schwefelsäurehydrat,  welches  nur  ^/so  bis  \/io 
Salpetersäure  enthält^).  Es  soll  bei  diesem  Gemenge  alle  Salpetersäure 
zur  Verwendung  kommen.  Indess  ist  sicherlich  die  Polarisation  nicht 
aufgehoben. 

Die  Preise  gleicher  disponibler  Sauerstoffmengen  in  der  Kupfer- 
vitriollösung der  D an ieir  sehen  Kette  (nach  Abzug  des  Werthes  des  re- 
ducirten  Kupfers),  in  den  Ketten  mit  Salpetersäure,  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure,  mit  Gemengen  von  chlorsaurem  Kali  und  Chlorwasser- 
stoffsäure,  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  und  mit  Lösungen  von 
Eisenchlorid  verhalten  sich  etwa  wie  9  :  9,7  :'  17,7  :  10,7  :  1,45  :  1  »). 

Endlich  hat  man  auch  statt  der  Salpetersäure  eine  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelsäure  angesäuerte  Pikrinsäurelösung  vorgeschlagen^®). 

286  Das  elektropositive  Metall,  Zink,  ist  gleichfalls  durch  andere  Metalle 

ersetzt  worden.  Man  hat  namentlich  in  der  Gro versehen  Kette  amal- 
gamirtes  Eisen  statt  desselben  benutzt.  Die  elektromotorische  Kraft  ist 
indess  nur  Vs  ^^^  ^^^  der  gewöhnlichen  Grove' sehen  Kette  ^^).  —  Auch 


*)  Dering,  Dingl.  Journ.  Bd.  CXLII,  S.  332.  1856*.  —  »)  Mullins,  Inst.  1842.  S. 
429*.  —  3)  Guignet,  Compt.  relid.  T.  XXXVII,  p.  174.  1853*;  vgl.  auch  Duchemin, 
Compt  rend.  T.  LX,  p.  458.  1865*;  Carl,  Rep.  Bd.  I,  S.  256.  1866*;  Reynolds, 
Polyt.  C.  Bl.  S.  618.  1865*;  Bacco,  Le  Technologiste  1861,  p.  73*;  Dingl.  Journ.  Bd.  CLX, 
S.  75.  1866*.  —  *)Buff,  Ann.  d.Chem.u.  Pharm.  Bd.  XCIljS.  117.  1854*.  —  ^)  Gerar- 
din,  Dingl.  Journ.  Bd.  CLXXX,  S.  301.  1866*;  Compt.  rend.  T.  LXJI,  p.  700.  1869*; 
Carl,  Rep.  Bd.  II,  S.  158.  1866*.  —  •)  Delaarier,  Compt.  rend.  T.  LXVII,  p.  629. 
1868*.  —  ')  Leroux,  Compt.  rend.  T.  XXXVII.  p.  588.  1853*.  —  »)  Leroux,  Compt. 
rend.  T.  XXXVII,  p.  355.  1863*.  —  »)  Schwarz,  Dingl.  Journ.  Bd.  CLXXI,  S.  463. 
1864*.  —  10)  Duchemin,  Compt.  rend.  T.  LXIV,  p.  760.  1867*;  Dingl.  Journ.  Bd. 
CLXXXVI,  S.  157.  1867*.  —  "}  Münnich,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVll,  S.  361.  1846*; 
auch  Reinsch,  Dingl.  Journ.  Bd.  CXC,  S.  425.    1868*. 
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in  der  Eisenkette  hat  Schönbein  ^)  die  amalgamirten  Zinkcy linder  darch 
Eisency linder;  ebenso  hat  in  der  £isenchloridkette  G6rardin')  dieselben 
durch  Eisen  feile,  in  die  ein  Eisenblech  gesenkt  ist,  ersetzt.  Wo  hl  er  und 
Weber  ^)  haben  mir  aas  Eisenblechcy lindem,  die  in  den  beiden  Sänren, 
der  verdünnten  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  standen,  ihre  Säulen  con- 
struirt.  Das  in  der  Schwefelsäure  befindliche  Eisenblech  kann  man  durch 
ein  verzinntes  Eisenblech  ersetzen,  welches  ausserdem  durch  die  Säure  nicht 
direct  angegriffen  wird.  In  all  diesen  Fällen  ist  die  elektromotorische 
Kraft  kleiner  als  bei  Anwendung  des  Zinks,  da  nach  Poggendorff  Eisen 
in  verdünnter  Schwefelsäure  sich  um  0,5372),  Zinn  um  0,5312)  negativ 
verhält  gegen  Zink.  2)  =  der  elektromotorischen  Ejraft  der  DanielT- 
schen  Säule  (vgl.  §.  247). 

Von  den  vielen  anderen  Combinationen,  welche  zur  Construction  der  287 
Ketten  vorgeschlagen  worden  sind,  erwähnen  wir  nur  noch  folgende: 

Kukla^)  empfiehlt  Ketten  aus  Antimon,  oder  besser  Antimonlegi- 
rungen  (Phosphorantimon,  Chromantimon  u.  s.  f.)  in  Salpetersäure  mit 
ein  wenig  Braunstein  und  amalgamirtem  Zink  in  Kochsalzlösung. 

Bouillon^),  bildet  eine  Kette  aus  reinem  Silber  in  Königswasser 
(Va  Chlorwasserstoffsäure,  Vs  Salpetersäure,  welches  das  Silber  nicht  an- 
greift) und  amalgamirtem  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

In  der  Kette  von  Doat*)  wird  Quecksilber  in  einer  Lösung  von 
Jodkalium  einer  Gaskohle  oder  einem  Bunsen'schen  Kohlencylinder  in 
einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  gegenübca:  gestellt.  Das  Quecksilber 
löst  sich  auf  und  das  gebildete  Jodquecksilber  löst  sich  im  Jodkalium. 
Ein  Zusatz  von  Zink  zum  Quecksilber  vermehrt  die  Wirkung.    Die  elek- 

102 
tromotorische  Kraft  dieser  Kette  ist  nur        ^  =  Vt  von  der  der  Da- 

nieir sehen  (§.  254). 

Marie  Davy')  ersetzt  in  der  Bunsen'schen  Kette  die  verdünnte 
Schwefelsäure  am  Zink  durch  reines  Wasser,  die  Salpetersäure  an  der 
Kohle  durch  einen  Brei  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxydul  (HgjSOi) 
und  Wasser.  Es  scheidet  sich  Quecksilber  an  der  Kohle  aus.  Der 
bei  der  Dan ielT sehen  Kette  auftretende  Uebelstand,  dass  die  Kupferlö- 
sung zum  Zink  übertritt,  und  sich  an  diesem  und  in  den  Poren  des  Thon- 
cylinders  Kupfer  abscheidet,  ist  hier  vermieden,  indem  höchstens  das 
übertretende     Quecksilbersalz     eine    Amalgamation     des     Zinkcylinders 

bewirkt. 

Eine  besondere  Einrichtung  ist  dieser  Kette  unter  Vermeidung  des 
Thoncy linders  von  Grenet®)  gegeben,  indem  er  auf  dem  Boden  einer 

1)  Schönbein,  Arch.  de  PEl.  T.  II,  p.  286*.  —  »)  VerRl.  Cilat  »)  auf  vor.  S.  — 
3)  Wöhler  und  Weber,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVIII,  S.  207.  1841*.  — 
*)  Kukla,  Athen  1853,  S.  1166*.  —  ^)  Bouillon,  Compt.  rend.  T.  LXHI,  p.  943.. 
1866*;  Carl,  Rep.  Bd.  III,  S.  196.  1867*.  —  «)  Doat,  Compt.  rend.  T.  XLH,  p.  866. 
1856;  T.XLIV,  p.  143.  1857*.  —  ')  Mari6  Davy,  Cosmos,  Bd.  XV,  S.  443. 1859*.— 
8)  Grenet,  Cosmos,  T.  XXIII,  p.  433.  1863*. 

Wiedemann,   Galvanismoa.      I.  29 


450  Elemente  mit  zwei  Flüssigkeiten. 

Flasche  Bchwefelsaures  Qaecksilberozydul  ausbreitet  nnd  das  Quecksilber- 
salz  mit  Wasser  Übergiesst.  Durch  den  Kork  der  Flasche  senkt  sich  eine 
Platte  von  poröser  Kohle  in  das  Qnecksilbersalz,  welchem  ein  massiver 
Zinkcylinder  gegenüber  steht,  lieber  der  Salzschicht  bildet  sich  bald 
eine  Schicht  verdünnter  Schwefelsäure,  so  dass,  wenn  die  Kette  ruhig 
stehen  bleibt,  die  Reihefolge  der  elektromotorischen  Substanzen:  Kohle, 
gelöstes  Quecksilbersalz,  Säure,  Zink  ist. 

De  Menua  Appariccio^)  stellt  dieselbe  Kette  nach  Art  der  Kette 
von  Mi  netto  (§.  276)  zusammen,  in  welcher  der  Kupfervitriol  durch 
schwefelsaures  Quecksilberoxyd,  die  Kupferplatte  durch  eine  Kohlenscheibe 
ersetzt  ist,  in  welcher  in  der  Mitte  ein  Kohlenstab  als  Elektrode  steht. 

Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Ketten  ist  125,7,  wenn  die  der 
Daniell'schen  100  ist  (§.  254). 

Die  Ströme  dürfen  bei  Anwendung  dieser  Elemente  indess  nur  ge- 
ringe Intensität  besitzen,  da  sonst  das  Salz  nicht  in  hinlänglicher  Menge 
sich  löst,  um  allen  Wasserstoff,  der  an  der  Kohle  sich  abscheidet,  zu  oxy- 
diren.  Die  Kette  würde  also  doch  nur  eine  beschränkte  Anwendung  zu 
einzelnen  technischen  Zwecken  haben  '). 

Der  Anwendung  des  löslicheren  schwefelsauren  Quecksilberoxyds, 
Hg  S  O3 ,  steht  der  Umstand  entgegen ,  dass  das  Salz  zu  oft  erneuert 
werden  müsste  und  im  Handel  nicht  zu  beziehen  ist.  Neuerdings  sucht 
M.  Davy  (1.  c.)  das  Quecksilbersalz  durch  einen  Brei,  Becquerel  durch 
einen  um  einen  Kupferdrath  gegossenen  festen  CyHnder  von  schwefelsaurem 
Bleioxyd,  Worlee^)  durch  einen  mit  Kochsalzlösung  angemachten  Brei 
von  schwefelsaurem  Bleioxyd,  in  dem  eine  Bleiplatte  steht,  zu  ersetzen. 

288  Aehnliche  Ketten  sind  neuerdings  unter  Anwendung  von  Chlorsilber 

construirt  worden. 

Warren  de  la  Rue  und  Müller^)  stellen  in  einer  Lösung  von  25 
Gramm  Kochsalz  in  1  Liter  Wasser  einen  mit  einem  Cylinder  von  ge- 
schmolzenem Chlorsilber  umgebenen  Silberdrath  einer  amalgamirten  Zink^ 
platte  gegenüber.  Der  Silberdrath  ist  etwa  15**"  lang,  0,7""  dick,  der 
umgebende  Chlorsilbercylinder  hat  64""  Länge  und  6,5""  Durchmesser. 
Die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  ist  etwa  gleich  der  der  Daniell'- 
schen. P  ine  US*)  dagegen  verwendet  das  Chlorsilber  in  Pulverform.  In 
ein  Reagirglas  von  2®*"  Weite  und  20**°  Länge  ist  ein  kleiner  fingerhut- 
förmiger  Becher  von  reinem  Silberblech  von  etwa  3***"  im  Quadrat  Ober- 
fläche gestellt,  welcher  mit  Chlorsüber  (etwa  1,5  Gramm)  gefüllt  ist  und 
einen  mit  Guttapercha  überzogenen  Leitungsdrath  trägt,  der  aus  dem 
Glase  hervorragt.  Das  Glas  ist  mit  verdünnter  Schwefelsäure  odertKoch- 


^)  De  Menaa  Appariccio,  Mondes  T.  VII,  S.  522*.  —  ^)  Vgl.  auch  Qaagain, 
Compt.  rend.  T.  LXVUI,  p.  808.  1869'.  —  ^  Worlde,  Dingl.  Journ.  Bd.  CLXIU, 
S.  108.  1862*.  — ■  *)  Warren  de  la  Rue  und  Müller,  Compt,  rend.  T.  LXVII, 
p.794. 1868*j  Pogg.Ann.  Bd.  CXXXV,  S.  496*  —  *)  Pincus,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXV, 
S.  167.   1868*. 
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saLslösnng  bis  auf  Vs  gefüllt  und  mit  einem  Kork  geschlossen,  durch 
den  ein  durch  eine  Glasröhre  isolirter  Enpferdrath  hindurchgeht,  welcher 
in  der  Flüssigkeit  eine  amalgamii'te  Zinkplatte  trägt.  Mehrere  solche 
Elemente  werden  zur  Säule  vereint.  —  Bei  dichteren  Strömen  dürfte 
indess  bei  den  Ghlorsilberketten  ebenso,  wie  bei  den  Ketten  mit  Blei- 
und  Quecksilbersalzen  die  Polarisation  nicht  völlig  aufgehoben  sein. 

Eigenthümlich  in  ihrer  Zusammensetzung,  wenn  auch  nicht  prak- 
tisch, ist  die  Kette  von  Lacassagne  und  Thiers^*  Sie  nehmen  zwei 
concentrische  Tiegel,  füllen  den  Zwischenraum  mit  Kochsalz,  setzen 
einen  Eisencylinder  hinein,  und  füllen  den  inneren  Tiegel  mit  Chlor- 
aluminium, in  welches  ein  Kohlencylinder  gesetzt  wird.  Beim  Both- 
glühen  und  Verbinden  des  Kohlen-  und  Eisencylinders  erhält  man  einen 
starken  Strom,  und  es  scheidet  sich  metallisches  Aluminium  an  der 
Kohle  aus. 

Die  verschiedenen  Vorschläge,  bei  der  Verbindung  mehrerer   con- 
stanter  Elemente  zu  einer  Säule  die  beiden  in  ihnen  vereinten  Metalle  > 
und  Thonzellen  an  besonderen  Bahmen  zu  befestigen,  um  so  die  Säule 
schnell  aus  einander  nehmen  zu  können,  haben  sich  bis  jetzt  noch  nicht 
als  praktisch  bewährt'). 

Ausser  den  angeführten  Ketten  könnte  man  den  §.  247  u.  flgde.  289 
aufgezählten  Bestimmungen  der  elektromotorischen  Kräfte  noch  manche 
Combinationen  entnehmen,  welche  bedeutende  elektromotorische  Kräfte 
liefern,  und  bei  denen  auch  durch  Fortschaffung  des  polarisirenden 
Wasserstoffs  an  der  negativen  Erregerplatte  die  durch  denselben  be- 
wirkte Schwächung  der  Stromintensität  vermieden  wird.  Alle  diese 
Combinationen  sind  indess  zu  kostbar,  um  allgemeiner  angewendet  zu 

werden. 

Die  meisten  der  angeführten  Constructionen  der  Säule  haben  für 
längere  oder  kürzere  Zeit  in  technischer  oder  medicinischer  Beziehung 
eine  grössere  oder  geringere  Anwendung  gefunden.  Für  wissenschaft- 
liche, physikalische  Zwecke  sind  indess  bisher  nur  die  Dani eil' sehe  und 
Grove'sche  Kette  in  ihren  einfacheren  Formen,  die  Bunsen'sche  Kette 
in  ihren  verschiedenen  Consti'uctionen ,  auch  wohl  die  Eisenchloridkette 
und  für  kürzeren  Gebrauch  die  einfache  Chromsäurekette  allgemeiner 
zur  Anwendung  gekommen.  In  einzelnen  Fällen  kann  auch  noch  eine 
Kette  nach  der  Construction  Fig.  139  mit  nur  einer  Flüssigkeit,  oder  ein 
Hare' scher  Calorimotor,  ein  WoUaston'sches  Element  ganz  brauchbar 
sein,  namentlich  wenn  man  schnell  einen,  wenn  auch  nur  kurze  Zeit 
andauernden  Strom  benutzen  will. 


^)  Lacassagne  und  Thiers,  Cosmos,  T.  VIIT,  p.  253*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVm, 
S.  306.  1856*.  —  *)  Silliman,  Mech.  Mag.  Bd.  XXXVII,  S.  544*;  Pogg,  Ann. 
Bd.  LX,  S.  405*;  Tasche,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XCVl,  S.273.  1851*;  du  Moncel, 
Compt.  rend.  T.  LXXXVII,  p.  713*  u.  Andere. 
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290  Die  schnelle  Abnahme  der  Intensität  des  Stromes  der  Elemente  mit 

einer  Flüssigkeit,  welche  hauptsächlich  durch  die  Verminderung  ihrer 
elektromotorischen  Kraft  in  Folge  der  Abscheidung  des  elektromotorisch 
wirkenden  Wasserstoffs  auf  ihrer  negativen  Erregerplatte  bedingt  ist, 
haben  wir  schon  früher  hervorgehoben. 

Auch  der  Widerstand  dieser  Elemente  nimmt  häufig  mit  dauernder 
Schliessung,  namentlich  bei  stärkerer  Stromintensität  bedeutend  zu,  in- 
dem  sich  Gas-  und  Flüssigkeitsschichten  auf  der  Oberfläche  der  elektro- 
negativen  Platte  (z.  B.  der  Eupferplatte  eines  Elementes  Zink-Kupfer  in 
verdünnter  Schwefelsäure)  niederschlagen,  die  einen  Ueberlegungs wider- 
stand bedingen.  Bestimmt  man  den  Widerstand  eines  solchen  Elementes 
nach  der  Methode  von  Ohm  und  Wheatstone,  also  bei  stärkerer  Strom- 
intensität, oder  nach  der  Methode  von  Waltenhofen  (§.  181),  so  er- 
scheint er  im  ersten  Fall  3  bis  4  mal  so  gross  als  im  letzteren.  Sind 
die  Platten  nicht  durch  ein  poröses  Diaphragma  getrennt,  so  könnte 
auch  eine  Abnahme  des  Widerstandes  durch  Ueberfuihrung  von  Zink  bis 
zur  Kupferplatte  eintreten  i). 

Bei  den  sogenannten  constanten  Elementen,  dem  Dan i eil' sehen, 
Gro versehen,  Bunsen'schen  ändert  sich  ebenfalls,  wenn  auch  viel  lang- 
samer, die  Intensität  der  Ströme,  indem  sowohl  die  elektromotorische 
Kraft,  als  auch  der  innere  Widerstand  der  Elemente  sich  ändert.  —  Ge- 
nauere Angaben  über  diese  Aenderungen  lassen  sich  nicht  gut  hinstellen, 
da  sie  mit  der  Vergrösserung  und  Verkleinerung  des  Widerstandes  des 
Schliessungskreises  der  Kette,  also  der  Intensität  ihres  Stromes,  ver- 
schieden schnell  vor  sich  gehen. 

Im  Allgemeinen  lassen  sich  aber  folgende  Punkte  feststellen,  welche 
auch  besonders  von  Petruschefsky^)  hervorgehoben  worden  sind.  Der 
Widerstand  der  Ketten  wurde  von  ihm  durch  Messung  der  Intensität 
ihres  Stromes  an  einem  Galvanometer  nach  Einschaltung  eines  Rheostaten 
in  den  Schliessungskreis  bestimmt;  die  elektromotorische  Kraft  der  Ketten 
wurde  nach  der  Fe  ebner 'sehen  Methode  gemessen,  indem  in  einem  be- 
stimmten Moment  in  die  Schliessung  ein  grosser  Widerstand  und  ein 
sehr  empfindliches  zweites  Galvanometer  eingeschaltet  wurde.  Die  aus 
der  Ablenkung  der  Nadel  des  letzteren  bestimmte  Intensität  des  Stromes 
entsprach  dann  direct  der  elektromotorischen  Kraft. 

Bei  den  D an i eil' sehen  Elementen  ändert  sich  Anfangs  die  elektro- 
motorische Kraft  kaum ;  erst  nach  einiger  Zeit,  etwa  einer  Stunde,  nimmt 
sie  langsam  ab.  Der  Widerstand  nimmt  auch  zuerst  ab,  aber  schneller 
als  die  elektromotorische  Kraft,  wodurch  anfänglich  eine  Zunahme  der  In- 
tensität des  Stromes  bedingt  ist.  Nachher  nimmt  der  Widerstand  zu,  wäh- 
rend die  elektromotorische  Kraft  fortfahrt  abzunehmen,  daher  vermindert 
sich  die  Intensität  schneller,  als  jene  beiden  Grössen  einzeln  sich  ändern. 

0  V.  Waltenhofen,  Pojrg.  Ann.  Bd.  CXXXIV,  S.  241.  1868*.  —  2) Petruschefsky, 
Bullet,  de  St.  Petersbourg»  T.  XI,  p,  342.  1853  et  T.  XV,  p.  336.  1857*;  vgl.  auch 
Tyrtoff,   Aichive»  T.  IV,  p.  85.  1859*. 
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Wird  naoH  längerer  Schliessimg  die  Kette  geöfinet,  so  zeigt  sich  die  elek- 
tromotorische Kraft  bei  neaer  Schliessung  grösser  als  vorher.  So  lange 
als  die  KupferyitrioUösnng  in  dem  Element  noch  nicht  ganz  farblos  ge- 
worden ist,  also  noch  Kupfer  enthält,  ändert  sich  die  elektromotorische 
Kraft  um  nicht  mehr  als  Vn.  Nach  dem  Farbloswerden  der  Lösung  tritt 
eine  bedeutende  Polarisation  ein,  und  der  Strom  nimmt  wie  bei  den  Ele- 
menten mit  einer  Flüssigkeit  sehr  schnell  ab. 

Diese  Vorgänge  rühren  offenbar  daher,  dass  chemische  Veränderun- 
gen in  den  Flüssigkeiten  der  Dan iell' sehen  Kette  durch  den  Strom  selbst 
hervorgebracht  werden.  Zuerst  nimmt  der  Widerstand  ab,  indem  sich 
der  Thoncylinder  mit  den  Lösungen  vollständig  tränkt.  Zugleich  fallen 
die  Widerstandsbestimmungen  bei  der  Dan ielP sehen  Kette  bei  kurzer 
Schliessung  und  einem  schwachen  Strome  nach  der  Waltenhofen'- 
schen^)  Methode  grösser  aus,  als  nach  der  Wheatstone' sehen  Methode. 
Später  nimmt  der  Widerstand  der  Dani eil' sehen  Kette  zu,  indem  sich 
die  Kupfervitriollösung  in  Folge  der  Reduction  des  Kupfers  aus  derselben 
verdünnt,  und  namentlich  die  verdünnte  Säure  um  den  Zinkcylinder  all- 
mählich in  Lösung  von  Zinkvitriol  übergeht,  die  einen  bedeutenderen 
Widerstand  ausübt,  als  die  verdünnte  Säure.  Ein  ähnliches  Verhältniss 
tritt  ein  bei  Anwendung  von  Kochsalzlösung  statt  der  verdünnten  Schwe- 
felsäure, da  auch  die  Lösungen  der  alkalischen  Salze  bei  äquivalentem 
Salzgehalt  im  Allgemeinen  besser  leiten  als  die  Lösungen  der  Zinksalze. 
Zugleich  wird  durch  die  elektromotorischen  Vorgänge  das  Volumen  der 
Lösung  an  dem  Zinkblech  vermindert,  indem  der  Strom  die  Flüssigkeit 
zu  dem  Kupferoylinder  durch  die  Thonwand  hinführt.  Die  dadurch  ent- 
stehende Niveaudifferenz  bringt  gleichfalls  eine  Vermehrung  des  Wider- 
standes hervor.  Hält  man  die  Flüssigkeit  in  der  Abtheilung,  aus  der  sie 
in  die  andere  Abtheilung  des  Elementes  übertritt,  auf  constantem  Niveau, 
so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes  viel  beständiger. 

Die  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  ist  bedingt,  einmal  durch 
Oberfiächenänderungen  der  Metallplatten  der  Kette,  durch  Veränderung 
der  Kupferlösung,  in  welche  allmählich  von  der  Zinkseite  des  Thoncylin- 
ders  verdünnte  Säure  oder  Zinkvitriollösung  oder  die  sonst  den  Zink- 
cy linder  umgebende  Flüssigkeit  eintritt,  wodurch  sich  auch  zuletzt  Zink 
auf  dem  Kupferblech  abscheidet;  dann  auch,  wenn  die  Kette  längere  Zeit 
gewirkt  hat,  und  die  Kupferlösung  am  Kupfer  ziemlich  erschöpft  ist, 
durch  die  nicht  mehr  vollständige  Beseitigung  der  Polarisation,  indem 
nun  Wasserstoff  am  Kupferblech  sich  ausscheidet.  —  Diffundirt  die  Kupfer- 
lösung zum  amalgamirten  Zinkcy linder ,  so  -fallt  auf  demselben  Kupfer 
nieder,  es  bildet  sich  Kupferamalgam,  und  auch  hierdurch  kann  sich  die 
elektromotorische  Kraft  vermindern. 

Je  grösser  der  Widerstand  des  gesammten  Schliessungskreises  des 
Elementes  ist,  desto  langsamer  gehen  die  durch  den  elektrischen  Strom 


1)  Y.  Waltenhofen,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXIV,  S.  234.  1868*. 
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im  Elemente  erzengten  Veränderungen  yor  sich,  desto  langsamer  ändert 
sich  daher  auch  die  Intensität  seines  Stromes. 

Wird,  wie  in  Eisenlohr's  Elementen,  die  Schwefelsäure  des  Da- 
nieir  sehen  Elementes  durch  die  schlechter  leitende  Weinsteinlösung 
ersetzt,  so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes  constanter,  als  die  der  ge- 
wöhnlichen D an i ei r sehen  Elemente,  selbst  wenn  in  beiden  Fällen  die 
Stromintensität  durch  Einfügung  entsprechender  Drathlängen  auf  den 
gleichen  Werth  gebracht  wird.  Dies  rührt  wohl  daher,  dass  hier  die 
Bildung  von  Zinksalz  den  Widerstand  nicht  so  sehr  vermehrt,  als  bei 
Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure. 

In  dem  Grov ersehen  Element  findet  etwas  ganz  Aehnliches  statt. 
Zuerst  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  ab;  letz- 
terer jedoch  stärker,  als  erstere;  daher  eine  Zunahme  der  Intensität  des 
Stromes.  Nachher  nimmt  die  elektromotorische  Krafb  ein  wenig,  etwa 
nm  1  Proc.  zu  (vielleicht  in  Folge  der  Bildung  von  Untersalpetersäure 
am  Platin?),  der  Widerstand  aber  gleichfalls,  nur  in  einem  grösseren 
Yerhältniss,  daher  eine  Abnahme  der  Stromstärke,  die  sich  beschleunigt, 
indem^  nachher  bei  fortschreitender  Verdünnung  der  Salpetersäure  durch 
das  in  ihr  in  Folge  der  Oxydation  des  Wasserstoffs  gebildete  Wasser  auch 
die  elektromotorische  Kraft  abnimmt  und  zuletzt  eine  Polarisation  sich 
herstellt. 

In  der  B uns en* sehen  Kette  bleibt  die  elektromotorische  Kraft  län- 
gere Zeit  constant,  statt  zuzunehmen;  sonst  zeigen  sich  dieselben  Er- 
scheinungen. 

Wird  in  der  Bunsen' sehen  Kette  eine  Chromsäurelösung  an  Stelle 
der  Salpetersäure  benutzt,  so  nimmt  die  Stromintensität  nach  der  Schlies- 
sung allmählich  zu.  Diese  Zunahme  hört  beim  Oeffnen  auf,  stellt  sich 
aber  bei  neuer  Schliessung  wieder  her.  Sie  ist  nach  Buff  ^)  vielleicht 
durch  die  elektromotorische  Wirkung  des  in  den  Poren  der  Kohle  redu- 
cirten  Chromoxydes  bedingt,  welches  sich  beim  Oeffnen  der  Kette  wieder 
auflöst. 


in.   Anhang.     Stromregulatoren« 

291  Es   ist   zuweilen  erforderlich,  wenn  sich   der  Widerstand  und  die 

elektromotorische  Kraft  einer  Kette  mit  der  Zeit  ändern,  dennoch  die  Inten- 
sität des  Stromes  in  ihrem  Schliessungskreise  constant  zu  erhalten.  Es 
kann  dies  einmal  mit  Hülfe  der  §.158  u.  flgde.  beschriebenen  Rheostaten 
geschehen.  Man  schaltet  einen  solchen  Apparat  in  die  Schliessungskreise 
ein  und  vermindert  den  Widerstand,  wenn  die  Stromintensität  abnimmt, 
vermehrt  ihn  dagegen,  wenn  sie  zunimmt,  bis  sie  wieder  ihre  frühere 
Grösse  erreicht  hat. 


1)  Baff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  1.  1857*. 
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In  selteneren  Fällen  encbt  man  diese  Regalimng  der  StrominteneitAt 
daroh  selbsttli&tige  Stromregnlatoren  eb  erzielen. 

Man  hat  dieselben  öiWa  so  conBtmirt,  daae  die  eine  Erregerplatte 
der  Kette,  z.  B.  der  im  Inneren  des  Thoncylinders  angebrachte  Zisk- 
cylinder  des  Daniell'schen  oder  BanBen'sobenElementes  an  dem  einen 
Ende  einee  WagebalkenB  aufgehängt  wnrde,  dessen  anderes  Ende  einen 
Torticalen  Magnetstab  trag.  Dieser  Stab  hing  nnter  einer  mit  ihrer  Axe 
vertical  gestellten  hohlen  Kapferdrathspirsle,  dnrch  welche  der  Strom  der 
Kette  geleitet  wnrde,  in  der  Art,  dass  die  Spirale  ihn  abstiees  und 
dadurch  den  Zinkcylinder  ans  der  Flüseigbeit  in  der  Kette  hob.  Wird 
der  Strom  schwächer,  so  nimmt  die  Abstoseimg  der  Spirale  gegen  den 
Eisenstab  ab,  der  Zinkcylinder  sinkt  tiefer  in  die  Flüssigkeit  nnd  der 
Strom  wächst  dnrcb  Vermindenmg  des  Widerstandes. 

Die  in  dieser  nnd  ähnlicher  Art  constniirt«n  Regnlatoren  erbalten 
indess  die  Stromintensität  nie  ganz  oonstant. 

Einen  anf  einem  ähnlichen  Princip  hemhenden   selbstregnlirenden  292 
Bheostat  hat  F.  Koblransch')  angegeben. 

In  einem  Mnltiplicatorrahmen  (Fig.  165  a),  dessen  Windungen  dem 
magnetdschen  Meridian  parallel  sind ,  schwebt  an  einem  Faden  eine  an 
pj     165  8_  einem  Metallbügel  A  be- 

festigte   Magnetnadel   n  S. 
Neben    dem  Mnltiplicator 
sind  zwei  zur  Drehungsaze 
der    Nadel    concentrische 
PorceUantrÖge    I    und    II 
aufgestellt,  die  mit  Lösung 
von  Kupfervitriol    gefüllt 
sind,  nnd  in  welche  die  mit 
den  Klemmschranben  b  und 
c  verbundenen  Kapferelek- 
troden  d  und  e  eintauchen. 
Der  die  Magnetnadel  tra- 
gende Bägel  endet  in  zwei 
in  die  Tröge  eintauchende 
Knpferplatten    /   uad    g. 
Die  Klemmschraube  b  ist  mit  dem  einen  Ende  des  Multiplicatordrathes, 
die  Elemmscliraube  a  mit  dem  anderen  Ende  desselben  Terbnnden.  Durch 
die  Klemmschrauben  a  nnd  c  wird  der  Apparat  in  den  Schliessnngskreis 
des  2n  regnUrenden  Stromes  eingefügt.   Derselbe  durchfliesst  sodann  hin- 
ter einander  von  a  ans  den  Mnltiplicator,  den  Trog  I  von  d  bis  /,  sodann 
den  Bügel  h  und  den  Trog  II  von  g  bis  e,  nnd  tritt  bei  Klemmschraube  C 
aoB.     Die  Nadel  wird  hierdurch  abgelenkt.    Die  Richtung  des  Stromes 

1)  Kohlrauich,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXU,  p.  26S.  1S6T*. 
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wird  so  gewählt,  dass  sich  die  Platten  g  und  /  vDn  e  und  d  entfernen. 
Wird  der  Strom  schwächer,  so  vermindert  sich  die  Ablenkung  der 
Nadel,  die  Platten  g  and  /  nähern  sich  wiederum  den  Platten  e  und  d. 
Dadurch  wird  die  in  dem  Schliessungskreis  befindliche  Strecke  der  Kupfer- 
yitriollÖBung  in  den  Trögen  verkürzt,  und  die  Stromintensität  nimmt 
wieder  zu. 

Dieser  Apparat  ist,  wie  die  Versuche  von  Eohlrausch  zur  Genüge 
beweisen,  sehr  wohl  geeignet,  die  Grösse  der  Stromesschwankungen  be- 
deutend zu  vermindern.  VöUig  kann  er  sie  indess  nicht  aufheben,  denn 
wenn  z.  B.  bei  Abnahme  der  Stromintensität  die  Magnetnadel  auB  ihrer 
mehr  oder  weniger  transversalen  Stellung  zurückweicht,  und  dadurch  ein 
Theil  der  Kupfervitriollösung  in  den  Trögen  aus  dem  Schliessungskreise 
ausgeschaltet  wird,  so  würde,  wenn  hierdurch  die  Intensität' die  frühere 
würde,  die  Nadel  nothwendig  ihre  frühere  Stellung  wieder  einnehmen  und 
80  der  alte  Widerstand  wieder  hergestellt  werden  müssen,  was  von  Neuem 
die  verminderte  Stromintensität  herbeiführte.  Es  wird  also  nur  eine 
langsamere  Aenderung  der  Intensität  erzielt. 

293  Ein  anderer  Voltastat  ist  von  Guthrie  ^)  angegeben.  In  einem  Glas- 

cyUnder  befindet  sich  Quecksilber  und  darüber  verdünnte  Schwefekäure. 
Der  Cylinder  ist  durch  einen  Kork  geschlossen,  durch  welchen  ein  langes 
getheiltes  Rohr  bis  in  das  Quecksilber  führt.  Ausserdem  sind  in  dem 
Kork  die  Zuleitungsdräthe  der  in  die  verdünnte  Schwefelsäure  eintauchen- 
den Elektroden  und  ein  zweites,  oben  mit  einer  kleinen  Oe&ung  ver- 
sehenes Rohr  befestigt.  Letzteres  ist  mit  Leinenzeug  gefüllt,  um  die 
aufspritzenden  Tropfen  der  Schwefelsäure  aufzuhalten.  Besitzt  der  durch 
den  Apparat  geleitete  Strom  eine  gewisse  Intensität,  so  können  die  elek- 
trolytisch entwickelten  Gase  nicht  schnell  genug  aus  der  kleinen  Oeffnung 
entweichen;  das  Niveau  der  Schwefelsäure  wird  herabgedrückt  und  da- 
durch steigt  das  Quecksilber  in  dem  getheilten  Rohre.  Indem  so  die 
Elßktroden  weniger  tief  in  die  Säure  tauchen,  wird  die  Stromintensität 
und  Grasentwickelung  vermindert.    So  regulirt  der  Strom  sich  selbst. 


1)  Guthrie,  PhiL  Mag.  [4]  T.  XXXV,  p.  334.  1868*;  Arch.  de  Genfeve.  N.  S.  T. 
XXXU,  p.  314*. 
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I.    Allgemeine  Resultate. 

Unterbricht  man  den  Kreis  einer  galvanischen  Leitung  an  irgend  294 
einer  Stelle  durch  verschiedene,  chemisch  zusammengesetzte  Körper,  so 
werden  viele  von  ihnen  durch  den  Strom  in  ihre  näheren  Bestandtheile 
zerlegt,  welche  sich  an  den  in  den  Körpern  befindlichen  Enden  der  Strom- 
leitung ausscheiden ;  dagegen  bleiben  die  Körper  an  allen  Stellen  zwischen 
diesen  Enden  der  Leitung  völlig  unverändert.  Diese  Enden,  die  Wege, 
durch  welche  der  galvanische  Strom  in  die  Körper  eintritt,  bezeichnet 
man  gewöhnlich  mit  dem  Namen  der  Elektroden,  und  zwar  die  mit 
dem  positiven  Pol  der  Säule  verbundene  Elektrode  als  positive  Elek- 
trode oder  Anode,  die. mit  dem  negativen  Pol  verbundene  als  nega- 
tive Elektrode  oder  Kathode.  Diese  Namen  sind  gebildet,  indem 
man  sich  den  Strom  der  positiven  Elektricität  von  Ost  nach  West  ge- 
richtet, und  mit  der  Sonne  auf-  und  niedergehend  denkt.  Die  von  den 
Metallen  der  Säule  abgeleiteten  Namen  der  Elektroden:  Zinkode  (4-) 
and  Platinode  ( — )  haben  keinen  dauernden  Eingang  gefunden,  ebenso 
die  der  Wasserzersetzung  durch  den  Strom  entnommenen:  Sauerstofi^ol 
und- Wasserstoffpol.  Den  Process  der  galvanischen  Zersetzung  bezeichnet 
man  mit  dem  Namen  der  Elektrolyse;  die  Körper,  welche  überhaupt 
durch  den  Strom  zersetzbar  sind,  nennt  man  Elektrolyte,  die  durch 
die  Elektrolyse  abgeschiedenen  Stoffe  Ionen  (eigentlich  lonten).  Ent- 
sprechend dem  Gesetz,  dass  entgegengesetzt  elektrische  Körper  sich  an- 
ziehen, nennt  man  den  Bestandtheil  des  Elektrolyten,  welcher  an  der 
positiven  Elektrode  sich  abscheidet,  den  elektronegativen  Bestand- 
theil desselben  oder  das  Anion,  den  Bestandtheil,  welcher  sich  an  der 
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negativen  Elektrode  abscheidet,  den  elektropositiven  Bestandtheil 
oder  Kation.  Die  meisten  dieser  Namen  sind  von  Faraday  ^)  gebildet. 
Die  galvanisch  -  chemische  Zersetzung  ist  zuerst  im  Jahre  1800  von 
Nicholson  nnd  Carlisle ')  wahrgenommen  worden,  als  sie,  um  den 
Contact  des  Leitungsdrathes  mit  den  Polplatten  ihrer  Säule  inniger  zu 
machen,  einen  Tropfen  Wasser  zwischen  diese  und  das  Ende  des  Lei- 
tungsdrathes brachten.  Die  Gasentwickelung  zeigte  eine  Zersetzung  des 
Wassers  an,  welche  bald  von  ihnen  und  von  anderen  Beobachtern  in 
grösserem  Maassstabe  ausgeführt  wurde. 

395  Um  durch  den  galvanischen  Strom  zersetzbar  zu  sein,   müssen  die 

einzelnen  Theilchen  der  chemischen  Verbindungen  frei  beweglich  sein,  so 
dass  sie  überhaupt  den  elektrischen  Anziehungen  und  Abstossungen  folgen 
können.  Feste  Körper,  wie  Glas,  werden  nicht  durch  den  Strom  zersetzt, 
selbst  wenn  sie  Elektrolyte  sind.  Erst  wenn  sie  geschmolzen,  oder 
wenigstens  durch  Hitze  erweicht  oder  durch  Lösung  in  den  flüssigen 
Zustand  übergeführt  sind,  folgen  sie  der  Einwirkung  des  Stromes. 

Wir  haben  schon  §.26  angeführt,  dass  die  Körper,  welche  den 
galvanischen  Strom  leiten,  in  zwei  Gruppen  zerfallen:  in  Leiter  erster 
Classe,  zu  denen  die  einfachen  Metalle,  die  festen  Legirungen,  einige 
Superoxyde  und  Schwefelmetalle  u.  s.  f.  gehören,  die  durch  den  Strom 
nicht  zersetzt  werden,  und  in  Leiter  zweiter  Classe,  die  durch  den 
Strom  zersetzt  werden.  Zu  diesen  letzteren  Körpern  gehören  die  soge- 
nannten binären  Verbindungen,  welche  aus  gleichen  Aequivalentzahlen 
jener  Elemente  zusammengesetzt  sind,  wie  die  nach  der  Formel  RO,  RCl, 
RJ  zusammengesetzten  Oxyde,  Chloride  u.  s.  f.  Ebenso  sind  zu  ihnen 
die  nach  der  Formel  R  +  S0„,  H  -|-  SO«  zusammengesetzten  Sauerstoflf- 
salze  und  Sauerstofisäui'en  zu  zählen,  und  endlich  auch  die  dem  Eisen- 
chlorid, schwefelsauren  Eisenoxyd  analog  zusammengesetzten  Salze,  die 
wir  ebenfalls  als  aus  gleichen  Aequivalenten  zusammengesetzte  binäre 
Verbindungen  ansehen  können,  wenn  wir  in  ihnen  dem  Metallradical  ein 
anderes  Aequivalentgewicht  beilegen,  als  in  den  einfachen,  nach  der 
Fbrmel  R  Cl  zusammengesetzten  Salzen.  (So  ist  Eisenchlorür  =  Fe  Cl, 
Eisenchlorid  =  Fe%  Cl  =  fe  Cl,  wenn  wir  fe  =  %  Fe  setzen.) 

Diese  Verbindungen  zerfallen  dann  alle  durch  den  Strom  in  ihre 
Bestandtheile,  z.  B.  Chlorblei  in  Pb  und  Cl,  schwefelsaures  Kupferoxyd 
in  Cu  und  SO4,  ebenso  Schwefelsäurehydi*at  in  H  und  SO4,  welches  letztere 
sich  secundär  in  SO3  und  0  zerlegt,  Eisenchlorid  in  fe  und  Cl  u.  s.  f. 

Wir  könnten  demnach  die  Zersetzbarkeit  durch  den  Strom  als  eine 
Grundeigenschafb  ansehen,  durch  welche  überhaupt  die  aus  gleichen 
Aequivalenten  ihrer  Bestandtheile  zusammengesetzten  binären  Verbin- 
dungen charakterisirt  sind.  —  Auf  diese  Weise  sind  alle  Verbindungen 
Elektrolyte,  deren  Bestandtheile  sich  mit  denen  eines  bekannten  Elektro- 


1)  Faraday,  Eip.  Ree.  Ser.  VII,  §.  662  a.  f.  1834*.  —  *)  Nicholson  a.  Carlisle 
NichoUon'B  Joarn.  Bd.  IV,  S.  179,  1800;  Gilb.  Ann.  Bd.  VI,  S.  340*. 
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lyteß,  wie  KCl,  CiiS04  u.  s.  f.,  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  aua- 
tauschen,  also  auch  Kaliumeisencyanür,  Sulfocyankalium  u.  s.  f.,  in  denen 
das  Kalium  durch  Kupfer,  der  mit  dem  Kalium  verbundene  Atomcomplex 
durch  Cl  oder  SO4  ersetzt  werden  kann.  Die  Ionen  dieser  Verbindungen 
sind  eben  die  Substanzen,  welche  sich  mit  den  Ionen  eines  bekannten  ein- 
fachen Elektrolytes  hierbei  austauschen.  —  Wir  kommen  auf  die  Einzel- 
heiten hiervon  bei  der  speciellen  Betrachtung  der  Elektrolysen  zurück. 

• 

Alle  übrigen  Verbindungen,  welche  nicht  metallisch  leiten  und  nicht  296 
durch  den  Strom  elektrolysirt  werden,  leiten  zugleich  den  Strom  über- 
haupt nicht,  so  namentlich  chemisch  reines  Wasser  (die  Beobachtun- 
gen von  Nicholson  u.  A.,  welche  die  Zersetzbarkeit  des  Wassers  nach- 
weisen sollten,  sind  alle  mit  saure-  oder  salzhaltigem  unreinen  Wasser 
angestellt),  ferner  z.  B.  schweflige  Säure  SOs,  geschmolzene  wasserfreie 
Schwefelsäure  SOa,  Borsäure  BO3,  Chlorphosphor  PClr,,  Chlorschwefel  SCI3, 
Chlorkohlenstoff  C4CI6,  Zinnchlorid  SnClg,  Dreifach  -  Chlorarsenik  AsCIq, 
Fünffach-Chlorantimon  8b  O5,  eine  ganze  Reihe  organischer  Verbindungen 
Fi<T,  166.  ^*  ^'  ^'    Bnngt  man  dieselben  im  flüssigen 

Zustande  in  ein  U  förmig  gebogenes  Rohr, 
Fig.  166,  taucht  in  beide  Schenkel  desselben 
Platindräthe  und  verbindet  dieselben  mit  den 
Polen  einer  beliebig  starken   galvanischen 
Säule,   so  findet  keine  Zersetzung  statt  ^). 
Ebenso  wenig  bemerkt  man  an  einem  in 
den    Stromkreis    eingeschalteten    Galvano- 
meter auch   nur  die   geringste  Ablenkung 
der  Magnetnadel. 
Alle  diese  Körper,  also  auch  das  Wasser,  können  demnach  nicht  als 
binäre  Verbindungen  angesehen  werden,  in  denen  gleiche  Aequivalente 
ihrer  Grundbestandtheile  mit  einander  vereint  sind. 

Die  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Ionen  wirken  häufig  secundär  297 
auf  die  umgebenden  Stoffe  ein,  wodurch  die  zu  Tage  tretenden  Erschei- 
nungen scheinbar  ganz  andere  sein  können,  als  diejenigen,  welche  direct 
von  der  Stromeswirkung  abhängen.  Es  ist  daher  für  das  genaue  Studium 
der  elektrolytischen  Vorgänge  durchaus  nöthig,  die  primären  und  secun- 
dären  Erscheinungen  sorgfö^ltig  von  einander  zu  trennen. 

Durch  viele  Erfahrungen  hat  sich  gezeigt,  dass  der  reine  elektro- 
lytische Process  von  den  secundären,  an  den  Elektroden  durch 
chemische  Einwirkung  der  Ionen  auf  die  Elektroden  oder  die  Bestand- 
theile  des  Elektrolyten  stattfindenden  chemischen  Processen  völlig 
anabhängig  ist. 


^)  Faraday,  Ezp.  Res.  Ser.  VII,  §.  681  u.  f.  1884*. 
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Die  primären  Resultate  der  Elektrolyse  erbält  man  in  allen 
Fällen  sicher,  wenn  man  die  die  Elektroden  umgebenden  Theile  der 
Elektrolyten  vor  und  nach  der  Zersetzung  auf  ihre  elementare  Zusam- 
mensetzung vollständig  untersucht. 

Die  Wirkungen  der  Elektrolyse  äussern  sich  nur  an  den  Elektroden, 
in  allen  zwischen  denselben  liegenden  Querschnitten  bleibt  der  Elektrolyt 
ungeändert,  so  weit  nicht  durch  zuföUige  secundäre  Wirkungen,  wie 
Difi^sion,  Niedersinken  oder  Aufsteigen  der  an  den  Elektroden  abgeschie- 
denen schwereren  oder  leichteren  Stoffe  eine  Aenderung  seiner  Zusammen- 
setzung bedingt  ist.  Um  demnach  die  reinen  Resultate  der  Elektrolyse 
zu  gewinnen,  brauchen  wir  nur  nach  derselben  den  Elektrolyten  an  ir^ 
gend  einem  Querschnitt  zwischen  den  Elektroden,  bis  zu  dem  sich  die 
secundären  Einflüsse  nicht  erstreckt  haben,  zu  zertheilen,  und  nun  die 
beiden  getrennten  Theile  voUständig,  mit  Einschluss  der  etwa  beiderseits 
entwickelten  Gase  u.  s.  f.,  zu  analysiren  und  das  Resultat  mit  der  Zu- 
sammensetzung des  Elektrolyten  zu  beiden  Seiten  der  Trennungsfläche 
vor  der  Elektrolyse  zu  vergleichen.  Die  gesammte  Aenderung  der 
Zusammensetzung,  d.  h.  die  Differenz  der  Summe  aller  Bestandtheile  des 
Elektrolyten  vor  und  nach  der  Elektrolyse  an  beiden  Elektroden  giebt 
das  reine  Resultat  der  Elektrolyse  unmittelbar  an. 

398  Bei  der  Elektrolyse  geschmolzener  Stoffe  ist  es  schwierig,  die 

secundäre  Mischung  der  durch  die  Elektrolyse  an  den  Elektroden  ab- 
geschiedenen Bestandtheile  völlig  zu  vermeiden  und  so  die  Substanz  in 
einem  Querschnitt  zwischen  denselben  unverändert  zu  erhalten. 

Schmilzt  man  z.  B.  die  Stoffe  in  ü  förmigen  Röhren,  in  deren  Schen- 
kel man  metallische  Elektroden  einsenkt,  so  sinkt,  wenn  sich  an  der 
einen  derselben  ein  speciflsch  schwererer  Körper  ausscheidet,  derselbe  bis 
in  die  Biegung  der  Röhren  nieder  und  mischt  sich  leicht  mit  dem  Inhalt 
des  anderen  Schenkels. 

Zweckmässiger  bedient  man  sich  |/y  förmiger  Röhren,  die  man 
nach  der  Elektrolyse  und  nach  dem  Erstarren  ihres  Inhaltes  an  der  mitt- 
leren Biegung  zerschneidet.  Die  etwa  im  einen  Schenkel  niedersinkenden 
schwereren  Stoffe  gelangen  kaum  bis  zu  dieser  Biegung;  die  leichteren 
bleiben  ohnehin  in  dem  Schenkel,  wo  sie  abgeschieden  sind. 

299  Bei  der  Elektrolyse  von  Lösungen  zersetzt  man  für  die  ge- 

wöhnlichen Demonstrationen  die  Lösungen  in  U förmigen  Röhren  (Fig.  167), 
in  deren  Schenkel  die  Elektroden  von  Platinblech,  welche  an  Dräthe  von 
Platin  angenietet  sind,  vermittelst  zweier  Korke  eingesetzt  werden. 
In  die  Korke  kann  man  noch  Glasröhren  einkitten,  durch  welche  man  die 
entwickelten  Gase  ableitet.  Die  in  beiden  Schenkeln  abgeschiedenen 
Stoffe  mengen  sich  indess  bei  dieser  Anordnung  leicht,  wenn  während 
der  Elektrolyse  die  Flüssigkeit  in  dem  einen  Schenkel  schwerer  wird, 
und  dadurch   nach   der  Zersetzung  in  die  untere  Biegung  des  Rohres 
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gelangt.     Auch  wird   dies   nicht  völlig   Termieden,   wenn    man  in    die 
Biegung  ein  Diaphragma  von  porüeem  Thon,  Sand,  Baumwolle  n.  s.  f. 
Fijz  167  einfügt,  da  dann  die  DifFoBJon  gleichfalls  eine 
Ueberfühmng  derLösnngen  von  der  einen  Seite 
zar  anderen  veranlaast. 
,  Will  man  grösBere  Quantitäten    zernetzen 
und  nur  eines  oder  keines  der  bei  der  Elektro- 
lyse frei   werdenden  Gase  anffangen,   so  kann 
man  in  ein  Glasgeföfis  ein  Gefäes  toq  porüaera 
Thon    einsetzen ,   auf  welches    event.    eine   mit 
einem    Gaslettiingsrohre    versehene    Glasglocke 
(ein  Flascheiihals)  gekittet  ist.     In  das  äassere 
GeicLss  und  den  Thoncylinder  werden  die  Elek- 
troden eingesetzt,  und  der  ganze  Appar&t  wird 
mit  der  zu  zersetzenden  Flüssigkeit  gefüllt.  Bei 
der  Elektrolyse  kann    indess  auch  hier   durch 
die  Diffnsiun  eineMengung  der  an  beiden  Polen 
auftretenden  Stoffe  stattfinden. 

Zu  vielen  Versuchen  bat  auch  Daniell ')  folgenden  Apparat  ver-  300 
wendet. 

Zwei  Glasgefäsae  A    und    B,    Fig.  168,   enthalten    die    an  Platin- 
dräthen  befestigten  Elektroden   und    sind  unten   durch  ein  ^^förmiges, 
beiderseits  mit  Blase  geschlossenes  Rohr  verbunden.     Oben  führen  Oaa- 
Fig.  168. 


')  Daniell,  PhU.  Trtni.  1839,  T. I,  p,  103*;  P<ot-  A"»-  Ergini.  Bd.  1,8.565*. 
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leitongsröhren  die  elektrolytisch  entwickelten  Gase  fort.  Die  Elektroden 
stehen  yermittelst  der  Qaecksilbemäpfe  a  und  h  mit  den  Polen  der  Säule 
in  Verbindung.  —  Ein  Uebelstand  dieses  Apparates  ist  der,  dass  wenn 
bei  der  Elektrolyse  die  Lösungen  in  dem  einen  Gefilsse  schwerer  werden 
und  niedersinken ,  sie  durch  die  Blase  in  das  .untere  Rohr,  und  von  da 
bis  in  das  Gefass  bei  der  anderen  Elektrode  difFundiren. 

Bei  anderen  Versuchen  von  Dan  i  eil  und  Miller^)  wurde  ein  Appa- 
rat, ähnlich  dem  in  Fig.  169  abgebildeten  Apparate  angewendet.    Er  be- 

Fig.  169.  stand  aus  cylindrischen  Gläsern 

Ä  und  B  und  einem  Glas- 
ring (7,  die  durch  Wände  von 
porösem  Thon  von  einander 
geschieden  waren.  Die  beiden 
äusseren  Gläser  Ä  und  B 
enthielten  die  Elektroden  d 
und  e,  und  trugen  ausserdem 
Gasleitungsröhren.  —  Auch 
bei  diesem  Apparate  ist  die 
Diffusion  der  Lösungen  nicht 
yermieden,  weshalb  auch 
manche  mit  demselben  erhaltene  Resultate  unrichtig  ausgefallen  sind. 

301  Für  genauere  Versuche,   bei  denen  man  nach  der  Zersetzung  die 

Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  bequem  und  vollständig  von  einander 
trennen  will,  ohne  dass  sie  sich  während  der  Elektrolyse  und  bei  der 
Trennung  mit  einander  vermischen  können,  dient  unter  anderen  der 
folgende,  vom  Verfasser  construirte  Apparat. 

Zwei  Gläser  a  und  ai,  Fig.  170,  sind  neben  einander  auf  einem 
Brett  aufgestellt  und  durch  Glasplatten  b  und  2>j  bedeckt.  Auf  diese 
Platten  sind  zwei  Messinghülsen  aufgesetzt,  durch  welche  die  Platindräthe 
l  und  li  hindurchgehen,  an  die  im  Inneren  der  Gläser  die  Elektroden 
c  und  Ci  angeschraubt  sind.  Endlich  sind  in  die  Gläser  die  f^förmigen 
Glasröhren  d  und  di  eingesenkt.  Die  letzteren  Glasröhren  sind  so  ge- 
bogen, dass  die  Biegung  bei  e  unter  der  bei  d  zu  stehen  kommt.  Beide 
Röhren  d  und  di  sind  oben  dui'ch  einen  y4>^formigen  Kautschukschlauch 
/  verbunden.  Letzterer  ist  mit  seinem  oberen  Ende  an  einem  Glashahn 
g  befestigt,  der  durch  einen  Halter  h  an  einem  in  das  Brett  i  einge- 
schraubten Messingdrath  auf-  und  abbewegt  werden  kann.  Nach  der 
•  Füllung  der  Gläser  mit  der  zu  elektrolysirenden  Flüssigkeit  saugt  man 
schnell  dieselbe  durch  den  Hahn  g  in  die  Höhe.  Es  gelingt  dabei  leicht, 
den  ganzen  inneren  Raum  der  Röhren  d  und  di  mit  Flüssigkeit  zu  fül- 
len, ohne  dass  Blasen  an  den  Biegungen  zurückbleiben.  Verbindet  man 
die  Platindräthe  l  und  li  mit  den  Polen  einer  Säule,  so  zersetzt  sich  die 


1)  Daniello.  Miller,  PhiL  Trans.  1844,  T.  I,  p.  4*;  Pogg.Ann.  B<LLXJV,  S.  18* 
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1.6Bung.     Die  Gestalt  der  Biegungen  der  Röhi-en  verhindert  TolLkomnien, 

dasB  die  in  den  Gläeern  a  und  a,  befindlichen  Flüssigkeiten  sich  mengen, 

Fig.  170. 


selbst  wenn  bei  der  Elektrolyse  ihre  specifischen  Gewichte  sich  ändern. 
—  Nach  der  Elektrolyse  braucht  man  nur  den  Hahn  g  za  öffnen,  um  die 
Flüssigkeiten  völlig  getrennt  in  die  Gläser  a  nnd  Oj  zurückfallen  zu 
lassen  und  sie  dann  zu  analysiren.  Der  durch  die  Länge  der  mit  Flüs- 
sigkeit gefüllten  Glasröhren  d  und  d,  in  den  Stromkreis  eingeführte, 
nicht  unbedeutende  Widerstand  erfordert  bei  diesem  Apparate  die  An- 
wendung einer  kräftigen  Säule  (10  bis  12  DanielTsche  Elemente),  ein 
Umstand,  der  indess  nicht  von  wesentlicher  Bedeutung  ist '). 

Hittorf ')  benutzte  endlich  bei  den  meisten  seiner  sehr  umfang-  302 
reichen  Versnche  verschiedene  Apparate,  welche  aus  einem  oder  mehreren 
auf  einander  geschliffenen  oder,  durch  Eautschukringe  an  einander  fest- 
gehaltenen Glascylindem  oder  Glocken,  abgesprengten  Präparatengläsem, 
bestehen.  Der  unterste  Cylinder  steht  auf  einem  Gefass  auf,  welches  die 
eine  Elektrode  enthält,  der  oberste  Cylinder  enthält  die  andere  Elek- 

Bei  einzelnen  Versuchen  wird  die  Trennung  der  Flüssigkeiten  nach 
der  Elektrolyse  so  vorgenommen,  dass  das  untere  Gefäss  oberhalb  in  eine 
mit  der  Lösung  gefüllte  Wanne  hineinragt,  und  in  dieser  der  obere  Cy- 
linder auf  eine  seitlich  liegende  ebengeschliffene  Glasplatte  ttbergeschoben 
wird;  in  anderen  Fällen,  indem  man  einen  Glaestopfen  in  den  Hals  des  nn- 

')  Wiedemann,  Pi^g.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  182.  ISse*.  —  »)  Hittorf,  Pogg. 
Ann.  Bü.  LXXXIX.  S.  177;  Bd.  XC VI II,  S.  1;  Bd.  CHI,  S.  1 ;  Bd.  CVI,  8.  337  u.  813. 
1853  bis  1858*. 

WiBdenkDD,   OftlniilnBiu.    L  sri 
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teren  GefaHses  drückt  In  noch  anderen  Fällen  sind  die  auf  einander  gesetz- 
ten Glocken  and  Cylinder  durch  feine,  über  ihren  Boden  gespannte  Mem- 
branen von  einander  geschieden.  —  Die  verBchiedenen  Gestalten,  weiche  man 
den  Apparaten  geben  kann,  je  nachdem  man  die  Flüssigkeit  an  der  einen 
oder  anderen  Elektrode  analysiren  will,  je  nachdem  sie  bei  der  Elektro- 
lyse daselbst  leichter  oder  schwerer  wird,  and  je  nachdem  sich  an  den 
Elektroden  Gas  entwickelt  oder  nicht  n.  B.f.,  sind  leicht  aus  den  beispiels- 
Fig   171  Fig.  172. 


weise  nebenan  gezeichneten  Fignren  171  nnd 
172  zu  übersehen.  Die  untere  Elektrode  im 
Apparat  Fig.  171  besteht  ans  einem  durch- 
löcherten Blech. 

Trennt  man  z.  B.  im  Apparat  Fig.  171 
nach  einer  Elektrolyse  durch  Abheben  der 
Glocke  C  die  um  die  negative  Elektrode  in  A 
und  in  B  angehäufte  Flüssigkeit  von  der  oberen 
Lösung,  nnd  ist  as  der  Scheidewand  zwischen 
B  und  C  die  Lösung  während  der  Elektrolyse  unverändert  geblieben,  so 
giebt  der  Unterschied  der  Zusammensetzung  der  Lösungen  in  A  und  B 
vor  und  nach  der  Elektrolyse  das  reine  Resultat  des  elektrolytischen 
Processea  an  der  in  A  und  B  enthaltenen  Elektrode. 

Auf  diese  Weise  konnte  z.  B.  Hittorf  in  vielen  Fällen  in  seinem 
Glase  A  eine  positive  Elektrude  von  amalgatnirtem  Cadminm  benatzen, 
welcher  sich  während  der  Elektrolyse  secnnilär  löste  und  die  Bildung 
der  leicht  sich  ausbreitenden  ireien  Säure  hinderte.  Auch  konnte  die 
Lösnng  durch  Zusatz  eines  beliebigen  Salzes  bei  der  einen  Elektrode 
schwerer  erhalten  werden. 

3  Will  man  nor  die  bei  der  Elektrolyse  entwickelten  Gase  auffangen, 

wie  z.  B.  das  Sanerstoffgas  und  WasserstafTgas,  welche  bei  der  Zersetzung 
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von  verdünnter  Schwefelsänre  an  den  Elektroden  entweicben,  so  kann 

man  dazn  die  folgenden  Apparate  verwenden : 

Dnrcli  den  Boden   eisee  GeiasBee  A  {Fig.  173)  gehen  zwei  Platin- 

dräthe  /  nnd  /■  Undtircli ,   welche  im  Innern  desselben  Platinplatten  tra- 
Fie.  173.  S^"-     -^°    einem    geeigneten   Statif 

hängen  Aber  den  Platinplatten  zwei 
oben  zngeBchmolzene  nnd  getbeilte 
Glasröhren  h  and  O,  auf  welche  man 
zweckmässig  unterhalb  weitere  Rdb- 
Ten  von  porösem  Thon  kitten  kann, 
mit  denen  sie  über  die  Platin- 
platten binfibergeschoben  werden. 
Füllt  man  das  Geföss  Ä  nnd  die 
Röhren  mit  verdünnter  Schwefel- 
säore  and  verbindet  die  Kapfer* 
dräthe  /  nnd  /i  dnroh  Elemm- 
Bohranben  mit  dem  positiven  und 
negativen  Pol  einer  Säule,  so  stei- 
gen die  etwa  an  den  Platinplatten 
entwickelten  Gaablasen  in  den  Röh- 
ren h  und  o  auf '). 

Will  man  grossere  Quantitäten  304 

der  elektrolytiscb  entwickelten  Gase, 

z.   B.    Sauerstoff    und    Wasserstoff, 

anf  galvanischem  Wege  darstellen, 

so    kann    dazu    folgender  Apparat 

(Fig.  174)  dienen.  Zwei  Glasgefässe 

aui  mit  doppelten  TuhvhBddi  nnd 

CC|  werden  mit  ihren  weiten,  von 

Fig.  174,  dicken   abgeschliffenen  Glas- 

rändem      umgebenen     Oeff- 

unngen  bh  vermittelst  zweier 

Bretter  nnd  der  drei  Scbran- 

ben/],/i, /j  gegeneinander 

gepresst.    In  die  Tubnli  ddi 

sind    Gasleitnngsröhren    von 

Glas  eingesetzt. 

In  die  Tubuli  c  Cj  sind 
Platindräthe  eingekittet,  wel- 
che im  Innern  der  Gefässe 
die  Platinplatten  ij]  tragen. 
Die  Geiässe  werden  mit  ver- 
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dÜDnt«r  SchwefelBänre  gefüllt,  nnd  die  Flatiadräthe  mittelst  Elemm- 
Hchraaben  mit  den  Polen  der  Säule  verbünden;  Kittet  man  zwischen 
die  Glasgeiasse  bei  b  eine  Wand  von  porösem  Thon  ein,  so  kann  man 
anch  die  Flössigkeiten  an  beiden  Elektroden  besonders  ontersnchen. 

Ein  anderer  einfacher  Apparat   zam    getrennten  Aufikngen  beider 
Fig.  175.  G&se   ist   der  folgende: 

In  den  Deckel  eines 
Glascylindera  (Fig.  175) 
sind  zwei  getbeüte  Röh- 
ren eingekittet,  die  oben 
durch  Gisshähne  ge- 
schlossen sind.  Ausser- 
dem gehen  dnixh  den 
Deckel  engere  Glasröh- 
ren, die  unterhalb  auf- 
wärts gebogen  sind  und 
Platinbleche  tragen,  die 
in  den  unteren  Theil 
der  getheilten  Glasröh- 
ren hineinragen.  Die 
Platin  bleche  sind  an 
Platindr&the  genietet, 
die  in  die  aufgeboge- 
nen Theile  der  engeren 
Glasröhren  eingeschmol- 
zen sind  nnd  durch 
Kupferdräthe,  die  durch 
die  Glasröhren  geführt 
sind,  mit  Klemmschrau- 
ben in  Verbindung 
stehen.  Der  Glascy lin- 
der wird  mit  verdünn- 
ter Scliwefelsäure  gefüllt 
und  die  Füllung  der 
gethetlten  Röhren  nach  OefFneu  des  oberen  Hahnes  durch  Ansangen  be- 
werkstelligt. Man  kann  hier  die  Gase  sowohl  in  den  Röhren  auffangen 
und  messen,  als  auch  dnrch  lieitnngsröhreu  in  besondere  Gasbebälter 
füliren. 

305  Sollen  die  bei  der  Elektrolyse  erhaltenen  Gase  nicht  getrennt  auf- 

gefangen werden,  so  kann  man  über  die  beiden  Platinbleche  des  zuerst 
beschriebenen  Apparates  (Fig.  173)  nur  eine  mit  dem  Elektrolyten  gefüllte 
Glasglocke  setzen.  —  Zur  Erzeugung  grösserer  Quantitäten  der  gemeng- 
ten Gase  indess  kann  neben  vielen  anderen  Apparaten  zweckmässig  der 
folgende  (Fig.  176)  dienen. 
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Der  GlttsstÖpsel  A  eiaes  weiten  Pulverglasee  ist  im  Iimeren  zu  einem 
schwach  nach  oben  sich  verjüugendeD  Eege)  anagcschlifien ,  der  oben  in 
Fig.  176.  die  Oeffnang  b  endet,  in  welcher  ein  tias- 

~  leitungsmhr  eingekittet  oder  eingeschliffen 

ist.  In  zwei  andere  Durchbohrungen  C 
und  ä  des  Stöpsels  sind  dicke  Platindräthe 
eingekittet  (am  besten  mit  einem  blei- 
und  eisenfreien  Harzkitt,  der  wenig  yon 
der  Säure  angegriffen  wird  —  geschmol- 
zenen Schwefel  za  verwenden  ist  nicht 
rathaam ,  da  durch  denselben  beim  Er- 
kalten leicht  die  Glasstöpsel  gesprengt 
werden.  Besser  kann  mau  statt  des 
Glasstöpsels  einen  Kautsc hukstöpsel  ver- 
wenden. 

Die  Platindräthe  sind  im  Inneren  des 
Gefasses  aufgeschlitzt,  und  in  die  Schlitze 
sind  zwei  Platinplatten  eingeklemmt,  die 
einander     dicht     gegenüberstehen.      Das 
Pulverglas  wird  nahe  bis  zum  Rande  mit 
dem  Elektrolyten  gefüllt,  nnd  die  Platin- 
dräthe werden  durch  Klemmschrauben  mit  den  Polen  der  Säule  verbun- 
den.    Man    bezeichnet  diesen  Apparat,   der  häufig  zur  Zersetzung  von 
schwefelsaurem  Wasser  nnd  dabei  zur  Messung  der  Intensität  des  galva- 
nischen Stromes  benutzt  wird,  mit  dem  Namen  Vottameter. 

Leitet  man  gleichzeitig  denselben  Strom  durch  eine  Anzahl  Uför-  306 
miger  Glasröhren,  welche  geschmolzenes  Bleioxyd,  Chlorblei,  Jodblei, 
Chlorsilber  enthalten,  und  in  deren  Schenkel  Platindräthe  eingesenkt 
sind,  durch  welche  die  Rohren  hinter  einander  in  den  Schliessungskreie 
eingefügt  sind,  Ifiast  man  die  Sobatanzen  nach  dem  Durchleiten  des 
Fig.  177. 

VW 

Stromes  erkalten  und  aualysirt  den  Inhalt  beider  Schenket  iiir  sich,  am 
besten  nachdem  die  Höbren  an  der  Biegung  zerbrochen  sind,  so  zeigt  sich, 
doBs  an  den  positiven  Elektroden  die  elektronegativen  Bestandtbeile  jener 
Verbindungen  oder  Anionen,  das  Chlor  oder  Jod  oder  Sauerstoff,  an 
den   negativen  die  elektropositiven    Beatandtheüe   oder   Kationen,   die 
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Metalle  Blei,  Silber  ausgeschieden  werden,  und  zwar  beträgt  das  relative 
Yerhältniss  der  Mengen  derselben 

an  den  positiven  an  den  negativen 

Elektroden :  ElektrcKLen : 

beim  Bleioxyd  8     Milligrm.  Sauerstoff  103,5  Milligrm.  Blei 

„     Chlorblei        35,5         „  Chlor  103,5         „  „ 

„     Jodblei        127      .     „  Jod  103,5         „  „ 

„     Chlorsilber    35,5         „  Chlor  108  .„         Silber 

Diese  Gewichte  entsprechen  unmittelbar  den  Aequivalentgewichten 
der  einzelnen  StofPe. 

Es  werden  also  durch  denselben  galvanischen  Strom  äqui- 
valente Mengen  der  Elektrolyte  zersetzt,  und  die  Quantitäten 
der  aus  ihnen  an  beiden  Elektroden  abgeschiedenen  Stoffe 
stehen  gleichfalls  im  Yerhältniss  ihrer  Aeqnivalente  ^). 

Dieses  wichtige  Gesetz,  welches  von  Faraday')  im  Jahre  1833 
gefunden  worden  ist,  wird  mit  dem  Namen  des  elektrolytischen  Ge- 
setzes bezeichnet^). 

307  Ganz  ähnlich,  wie  die  aus  zwei  Elementen  bestehenden  binären  Ver- 

bindungen, verhalten  sich  die  aus  einem  Aequivalent  einer  Sauerstofifsäure 
und  einem  Aequivalent  einer  Basis  bestehenden  Sauerstoffsalze  im  ge- 
schmolzenen Zustande  gegen  den  galvanischen  Strom.  Borsaures  Bleioxyd 
giebt  z.  B.  an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  metallisches  Blei ,  an  der 
positiven  1  Aeq.  Borsäure  und  gleichzeitig  1  Aeq.  Sauerstoff. 

Man  hat  den  letzteren  Complex  zweier  Körper  als  ein  eigenes  Radi- 
cal  angesehen,  und  mit  dem  besonderen  Namen  Oxyborion  oder  Boran 
bezeichnet.  So  wäre  borsaures  Bleioxyd  =  Pb  -|-  Bo  O4  =^  Oxyborion- 
blei  oder  Boranblei,  ebenso  schwefelsaures  Kali  =  K  -|-  SO4  =  Oxysul- 
fionkalium  oder  Sulfankalium.  Die  Elektrolyse  dieser  Salze  im  geschmol- 
zenen Zustande  wäre  ganz  analog  der  des  Chlorbleis,  nur  dass  an  Stelle 
des  Chlors  das  Boran  oder  Sulfan  träte,  welche  ^fCir  sich  nicht  bestehen 
könnten,  sondern  bei  ihrer  Ausscheidung  secundär  in  Borsäure  und  Sauer- 
stoff oder  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  zerfielen.  —  Wir  kommen  auf 
diese,  vorläufig  für  die  Uebersicht  der  elekti*oly tischen  Processe  jedenfalls 
sehr  bequeme  Hypothese  später  zurück. 


^)  Dem  YorliegeDden  Gegenstande  entsprechend  bezeichnen  wir  im  Folgenden  mit 
den  chemischen  Zeichen,  wenn  es  nicht  ansdräcklich  anders  bemerkt  ist,  die  durch  die 
Elektrolyse  gegebenen  Aequivalentgewichte  der  einfachen  Körper,  so  dass 
H=l,  0  =  8,  a=35,5,  JBr=80,  J=  127,  6'=16,  iV^=  14,^y  =  108,  CVi  =  31,7, 
Pb  =  103,5,  Cr  =  26,1,  Fe  =  28,  Ni  =  29.3,  Co  =  29,3,  Mn  =  27,5,  K  =  39,1, 
Na  =  23,  2;3k  =  32,5,  Sn  =  59  u.  s.  f.  —  ^)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  III,  §.  377*; 
Ser.VII,  p.  783  u.f.  (Sl.Dec.  1833)*.  —  *)  Der  von  Matteucci  (Ann.  de  Chim.  et  de 
Phys.  T.  LVn,  p.  78,  1835*)  in  grosser  Kurse  angedeutete  Nachweis  des  elektrolytischen 
Gesetzes  ist  erst  im  October  1834  geliefert  worden,  also  fast  ein  Jahr  später,  als 
Faraday's  Abhandlang  über  denselben  Gegenstand. 
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Werden  bei  der  Elektrolyse  der  Salze  an  Stelle  der  Platinelektrodeu  306 
z.  B.  Elektroden  von  Graphit  (bei  Bleiverbindungen,  da  das  elektrolytisch 
aas  den  geschmolzenen  Salzen  abgeschiedene  Blei  sich  mit  dem  Platin 
legirt),  oder  Elektroden  von  Zinn  oder  Knpfer  angewendet,  so  werden 
doch  die  Verhältnisse  der  abgeschiedenen  Stoffe  nicht  geändert,  wenn- 
gleich die  an  der  positiven  Elektrode  ans  den  zersetzten  Stoffen  abge- 
schiedenen Anionen  chemisch  auf  dieselbe  einwirken.  Es  ist  dies  ein 
Beweis,  dass  die  chemische  Affinität  der  ausgeschiedenen  Stoffe 
gegen  die  Elektroden  ohne  Einflnss  auf  den  eigentlichen  elek- 
trolytischen Process  ist  ^). 

Wie  die  geschmolzenen  Salze  zersetzen  sich  auch  die  in  Wasser  ge-  309 
lösten  Stoffe  dnrch  den  Strom.  —  Gleich  nach  der  Entdeckung  der  Elek- 
trolyse des  Wassers  wnrde  dies  für  eine  Reihe  von  Salzen,  Kupfervitriol, 
salpetersanres  Silberoxyd,  Salpetersäuren  Baryt  u.  s.  f.,  namentlich  durch 
Cruickshank^)  gezeigt. 

Auch  für  diese  Lösungen  gilt  das  elektrolytische  Aequi* 
valentgesetz. 

Geschmolzenes  und  gelöstes  Chlorblei,  welche  beide  in  Uförmigen 
Bohren  in  denselben  Stromkreis  eingefugt  sind,  setzen  daher  an  den 
negativen  Elektroden  gleiche  Mengen  Blei  ab.  Aus  den  Lösungen  verschie- 
dener Salze,  welche  in  einem  der  §.299  u.  flgde.  beschriebenen  Apparate 
gleichzeitig  hinter  einander  in  den  Stromkreis  eingefügt  werden,  setzen 
sich  stets  äquivalente  Mengen  ihrer  Ionen  an  den  beiden  Elektroden  ab.  Es 
gilt  dies  Gesetz  ebensowohl  für  Haloidsalze,  wie  für  Sauerstoffsalze,  eben- 
sowohl für  Salze  mit  anorganischen  Säuren  und  Basen,  wie  für  solche 
mit  organischen  Bestandtheilen.  Ebenso  wie  daher  Chlorblei  in  1  Aeq. 
Blei  und  1  Aeq.  Chlor  zerfällt,  zerlegt  sich  gelöstes  schwefelsaures  Kupfer- 
oxyd in  1  Aeq.  Kupfer  als  positiver  und  1  Aeq.  Schwefelsäure  +  1  Aeq. 
Sauerstoff  als  negativer  Bestandtheil  und  benzoesaures  Zinkoxyd  ebenso 
in  1  Aeq.  Zink  und  1  Aeq.  Benzoesäure  -\-  1  Aeq.  Sauerstoff^).  Gelöstes 
schwefelsaures  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  geben  ebenso  an  der  positiven 
Elektrode  1  Aeq.  Schwefelsäure  und  1  Aeq.  Sauerstoff;  an  der  negativen 
Eisen,  und  zwar  resp.  1  Aeq.  Fe  oder  l  Aeq.  fe  (=  '/s  Fe). 

Ohne  den  später  zu  analysirenden  Thatsachen  vorzugreifen,  kann 
man  also  vorläufig  annehmen,  dass  in  wässerigen  Lösungen,  wenn  sie 
nicht  zu  verdünnt  sind,  der  Strom  nur  das  gelöste  Salz  durch- 
fliesst,  und  auch  nur  dieses  zersetzt. 

Es  scheiden  sich  daher  z.  B.  auch  aus  concentrirten  und  verdünnten 
Lösungen  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  gleiche  Quantitäten  Kupfer  an 
der  negativen  Elektrode  ab  *).    —    Eine  directe  Zersetzung  des  Wassers, 


1)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  VII,  §.  794  u.  f.  1834*  —  ^jcruickshank,  Nicholson's 
Joum.  Bd.  V,  S.  187;  GUb.  Ann.  Bd.  VI,  S.  360,  1800*;  auch  Henry,  ibid.  — 
«)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LXXIV,  p.  109,  1840.  —  *)  Bqc 
qaerel,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  T.  LXVI,  p.  91,  1837*. 
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also  z.  B.  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  neben  der  der  Metalle  an 
der  negativen  £lektrode  ist  nur  bei  der  Elektrolyse  höchst  verdünnter 
Lösungen  von  Metallsalzen  bemerkbar.  Wenn  daher  bei  der  Elektrolyse 
von  gelöstem  schwefelsauren  Natron  an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq. 
Sauerstoff  und  1  Aeq.  Schwefelsäure,  an  der  negativen  1  Aeq.  Wasserstoff 
und  1  Aeq.  Kali  auftritt,  so  rührt  dies  davon  her,  dass  das  Sabs  in  1  Aeq. 
Kalium,  welches  sich  secundär  mit  1  Aeq.  Wasser  in  1  Aeq.  Kali  und 
1  Aeq.  Wasserstoff  zersetzt,  und  1  Aeq.  Schwefelsäure  und  Sauerstoff 
zerfallt. 

310  Analog  dem  schwefelsauren  £upferoxyd  kann  man  auch  das  erste 
Schwefelsäurehydrat  ansehen  als  bestehend  aus  1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  S  O4. 
In  der  wässerigen  Lösung,  also  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser,  zersetzt 
sich  dasselbe  bei  dem  Durchleiten  eines  Stromes  mittelst  Platinelektroden 
z.  B.  in  den  Apparaten  Fig.  173  u.  flgde.  demnach  in  1  Aeq.  H,  welches 
an  der  negativen  Elektrode  erscheint,  und  1  Aeq.  SO4,  welches  sich  an 
der  positiven  Elektrode  abscheidet.  Letzteres  zerfallt  sogleich  in  1  Aeq.  O 
und  1  Aeq.  SO»,  welches  sich  in  dem  umgebenden  Wasser  löst.  Das 
unmittelbar  in  die  Augen  fallende  Resultat  dieses  Processes  ist  mithin 
die  Entwickelung  von  1  Aeq.  Wasserstoff  an  der  negativen,  von  1  Aeq. 
Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode.  Die  Volumina  beider  Gase  müssen 
sich  wie  2 : 1  verhalten.  Dieses  Resultat  führte  früher  zu  der  Annahme, 
dass  nur  das  Wasser  selbst  in  der  verdünnten  Säure  zersetzt  wurde. 

Leitet  man  nun  gleichzeitig  denselben  Strom  hinter  einander  durch 
die  §.  306  erwähnten  geschmolzenen  Stoffe,  durch  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  und  schwefelsaures  Wasser,  so  wird  auf  je  1  Aeq. 
der  ersteren  Stoffe  auch  1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Sauerstoff  aus 
dem  Wasser  abgeschieden. 

311  Das  elektrolytische  Gesetz  ist  nach  Faraday 's  Untersuchungen  noch 
vielfach  einer  Prüfung  unterworfen  worden.  So  bat  z.  B.  Soret*)  das 
elektrolytische  Gesetz  für  eine  Reihe  von  Kupfersalzen  bestätigt.  Als 
negative  Elektrode  wurde  ein  Platindrath  von  1  bis  IV2  Millim.  Durch- 
messer angewandt,  und  die  an  demselben  uiedergeschlagene  Kupfermenge 
(1  bis  2  Decigrm.)  mit  der  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol zugleich  durch  den  Strom  abgeschiedenen  Kupfermenge  verglichen. 

Die  Differenzen  zwischen  jenen  Kupfermengen  bei  Anwendung  von 
Lösungen  von  schwefelsaurem,  salpetersaurem,  phosphorsaurem  Kupfer- 
oxyd (gelöst  in  einem  Ueberschuss  von  Säure),  essigsaurem  Kupferoxyd, 
Gemengen  gleicher  Theile  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  schwefel- 
saurem Kali  betrugen  kaum  Vsoo  der  gesammten  Menge  des  Nieder- 
schlages. 


1)  Soret,  Ana.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.XUI,  p.  257, 1854*;  Arch.  Bd.  XXIX, 
S.  265,   1855*. 
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Auch  aus  drei,  eine  Silber-,  eine  Kupferlösung  und  Wasser  haltenden 
Zerlegungszellen  (letztere  auf  GO^bisTO^^C.  erwärmt)  erhielt  Soret  genau 
äquivalente  Mengen  Silber,  Kupfer  und  Wasserstoff. 

Wir  haben  schon  §.  33  angeführt,  dass  die  Intensität  eines  312 
Stromes  der  in  der  Zeiteinheit  durch  denselben  zersetzten 
Wassermenge  oder  richtiger  der  aus  (schwefelsaurem)  Wasser  ent- 
wickelten Menge  Knallgas  entspricht,  und  dieselbe  Intensität  durch  die 
Tangente  des  Ablenkungswinkels  der  Magnetnadel  einer  Tangentenbussole 
gemessen  werden  kann,  durch  deren  Drath Windungen  der  Strom  gleich- 
zeitig geleitet  wird. 

Ist  nun  das  elektrolytische  Gesetz  streng  richtig,  so  kann  man  statt 
der  Elektrolyse  des  Wassers  auch  die  Zersetzung  irgend  eines  Elektro- 
lyten, dessen  Zersetzungsproducte  man  bequem  bestimmen  kann,  zur 
Messung  der  l^tärke  des  Stromes  verwenden;  die  Menge  des  zersetzten 
Elektrolyten  muss  letzteren  vollkommen  proportional  sein. 

Eine  Bestätigung  dieses  Theils  des  elektrolytischen  Gesetzes  bei  sehr  313 
bedeutenden  Aenderungen  der  Stromintensität  ist  von  Buff  ^)  geliefert 
worden.  Es  wurde  der  Ausschlag  der  Nadel  einer  Tangenbussole  mit 
den  Quantitäten  Silber  verglichen,  welche  in  einem  Zersetzungsapparat 
abgeschieden  wurden,  der  zwischen  zwei  Silberstreifen  als  Elektroden  eine 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  (25  Milligramme  Salz  in  1  Cubik- 
centimeter  Wasser)  enthielt,  während  durch  beide  Apparate  hinter  ein- 
ander derselbe  Strom  geleitet  wurde.  —  Der  Drath  der  Tangentenbussole 
war  in  zwei  gleichen  Windungsreihen  um  ihre  Nadel  gelegt,  und  so  lang, 
dass  der  Widerstand  der  Säule  und  Zersetzungszelle  völlig  gegen  seinen 
Widerstand  verschwand.  —  Wurde  nun  der  Strom  einmal  durch  beide 
Windungsreihen  neben  einander,  dann  nur  durch  eine  derselben  oder 
durch  beide  hinter  einander  geleitet,  so  verhielten  sich  die  Widerstände 
fast  genau  wie  1:2:4.  Die  in  gleichen  Zeiten  (100  Stunden)  aus- 
geschiedenen Silbermengen  betinigen  aber  im  Mittel  518,33  :  258,97  : 
130,72  Milligrm.  Sie  sind  also  den  Intensitäten  der  Ströme  direct  pro- 
portional. —  Wurden  in  den  Schliessungskreis  zwei  Zersetzungsapparate 
mit  gleicher  Silberlösung  eingeschaltet,  oder  enthielt  der  eine  eine  auf 
das  2^/2-fache  verdünnte  Lösung,  so  waren  doch  die  in  gleichen  Zeiten 
abgeschiedenen  Silbermengen  gleich  (in  letzterem  Falle  124,66  Milligrm. 
und  124,16  Milligrm.).  Nur  wenn  die  Lösung  sauer  wird,  ändert  sich 
das  Yerhältniss,  da  dann  ein  wenig  von  dem  niedergeschlagenen  Silber 
gelöst  wird,  oder  auch  eine  kleine  Menge  der  Säure  an  Stelle  des  Silbers 
sich  zersetzt. 

Wurde  als  positive  Elektrode  ein  Silberdrath  benutzt,  so  löste  sich 
von  demselben  eine  der  abgeschiedenen  Silbermenge  gleiche  Menge  (47,25 


1)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  1,  1853*. 
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Milligrm.  gegen  47,1  MiUigrm.))  indem  das  an  demselben  abgeschiedene 
Aeqoiyalent  NOe  sich  sogleich  mit  einer  äquivalenten  Menge  Silber  zn 
salpetersaorem  Silberoxyd  verbindet,  welches  sich  löst  In  reinem  Wasser 
vertheilte  sich  am  positiven  Silberdrath  ein  weisser  milchichter  Nieder- 
schlag (vielleicht  Silberoxyd,  welches  durch  eine  Spar  Ammoniak  gelöst 
sein  konnte),  und  der  Silberdrath  war  mit  Oxyd  bedeckt.  In  4  Tagen 
hatten  sich  an  der  negativen  Elektrode  24,4  Milligrm.  Silber  nieder- 
geschlagen, während  die  positive  Elektrode  nach  dem  Abspülen  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  einen  Verlust  von  24,8  Milligrm.  erlitten  hatte.  — 
Ganz  ähnlich  verhält  sich  reine  Enpfervitriollösung. 

Also  auch  bei  diesen  äusserst  schwachen  Strömen  bewährt  sich  die 
Proportionalität  der  chemischen  Wirkungen  des  Stromes  mit  seiner  Inten- 
sität, wie  sie  an  der  Tangentenbussole  beobachtet  wird,  und  die  Aequi- 
valenz  seiner  Wirkungen  an  verschiedenen  Stellen  seiner  Leitung. 

Wollte  man  das  elektrolytische  Gesetz  auch  für  die  Zersetzung  des 
Wassers  prüfen,  so  würde  man  auf  grosse  Schwierigkeiten  stossen  wegen 
der  LöBlichkeit  der  dabei  abgeschiedenen  Gase  und  der  Bildung  von 
Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd  u.  s.  f.  (s.  w.  u.).  Der  Strom,  der  bei  Buff 
in  100  Stunden  130  Milligrm.  Silber  abschied,  würde  nur  13,42  Cubik- 
centimeter  Wasserstoff  in  derselben  Zeit  entwickeln.  Hatte  Buff  gleich- 
zeitig in  den  Stromkreis  ein  Voltameter  und  den  Silberzersetzungsapparat 
eingefügt,  so  war  die  Intensität  des  Stromes  in  Folge  der  Polarisation 
der  Elekijroden  des  Yoltameters  durch  die  daselbst  abgeschiedenen  Gase 
so  vermindert,  dass  in  100  Stunden  an  der  negativen  Elektrode  nur 
6,7  Milligrm.  Silber  sich  absetzten,  die  nur  0,7  Cubikcentimeter  Wasser- 
stoff entsprächen. 

314  Man  hat  eine  Zeit  lang  geglaubt,  dass  die  Elektrolyte  einen,  wenn 

auch  nur  geringen  Theil  des  Stromes  hindurchleiten  könnten,  ohne  durch 
diesen  zersetzt  zu  werden,  so  dass  dieselben  neben  der  elektrolytischen, 
mit  Zersetzung  verbundenen  Leitung  noch  eine  zweite  natürliche  oder 
metallische  Leitung  zuliessen.  Es  sollte  daher,  wie  auch  Faraday^ 
annahm,  eine  bestimmte  Intensität  des  Stromes  dazu  gehören,  um  über- 
haupt eine  Zersetzung  hervorzurufen,  und  die  Intensität  des  Stromes  sollte 
nicht  ganz  der  Menge  der  elektrolytisch  zersetzten  Körper  proportio- 
nal sein.  ^ 

So  weit  es  irgend  die  Beobachtungsmethoden  zulassen,  scheint  diese 
Vermuthung  für  die  Fortpflanzung  des  Stromes  durch  die  SilbBrlösungen 
nach  den  soeben  mitgetheilten  Versuchen  durchaus  nicht  begründet.  — 
Indess  glaubte  man  einen  Beweis  fCü*  diese  Behauptung  in  einigen  anderen 
Experimenten  zu  finden. 

Einmal  kann  man,  wie  auch  Farad ay  zeigte,  durch  Ströme  von 
sehr  geringer  Intensität  Wasser  scheinbar  nicht  mehr  zersetzen,  und 
ebenso  nicht  durch  eine  Säule  von  schwacher  elektromotorischer  Kraft. 


*)  Karaday,    Exp.  Bes.  Ser.  VIU,  §.  916  u.  f.  1834.* 
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So  beobachtete  Despretz^),  als  er  in  einen  unter  dem  Mikroskop 
befindlichen  Wassertropfen  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule  von  zwei 
Bunsen 'sehen  Elementen  verbundene  Platindräthe  in  einem  Abstand 
von  1  Centimeter  und  einer  Tiefe  von  3  Millimeter  einsenkte,  selbst  bei 
einer  300-fachen  Vergrösserung  durchaus  keine  Entwickelung  von  Gas- 
blasen, obgleich  ein  in  den  Stromkreis  eingefügtes  empfindliches  Galva- 
nometer noch  einen  Ausschlag  zeigte.  Bei  vier  Elementen  wurde  da- 
gegen eine  schwache  Wasserzersetzung  an  der  negativen,  eine  äusserst  • 
schwache  an  der  positiven  Elektrode  beobachtet. 

Dass  indess  auch  im  ersten  Fall  noch  eine  Zersetzung  stattfindet, 
und  nur  die  in  sehr  geringer  Menge  sich  bildenden  Gase  ebenso  schnell 
absorbirt  werden,  als  sie  erscheinen ,  lässt  sich  durch  manche  Versuche 
nachweisen.  Verkleinert  man  die  Oberfläche  der  in  das  Wasser  tauchen- 
den Platindräthe,  indem  man  sie  bis  auf  ihre  äussersten  Spitzen  in  Glas 
einschmilzt,  so  beobachtet  man  an  solchen  sogenannten  WoUaston'schen 
Dräthen  noch  bei  viel  schwächerer  Intensität  eine  Gasentwickelung,  als 
an  Dräthen  von  grösserer  Oberfläche,  da  die  Gase  in  grösserer  Dichtig- 
keit auftreten  und  sich  weniger  schnell  lösen  ^.  —  Femer  braucht  man 
nur  die  Flüssigkeit,  welche  zwischen  den  Platinelektroden  der  Einwirkung 
eines  sehr  schwachen  Stromes  ausgesetzt  ist,  zu  erwärmen  ^),  oder  die 
Luft  über  dem  Apparate  zu  verdünnen,  um  sogleich  eine  Gasentwickelung 
auftreten  zu  sehen.  —  Man  braucht  hierzu  auch  nur  den  Strom  umzu- 
kehren. Dann  addirt  sich  nämlich  die  durch  die  polarisirenden  Gase  an 
den  Elektroden  erzeugte  elektromotorische  Kraft  zu  der  ursprünglichen 
des  Stromes,  welcher  sie  vorher  entgegenwirkte.  —  Endlich  hat  Buff  *) 
in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Glaubersalzlösung  eine  grosse  Platin- 
platte als  positive,  einen  Wol laston' sehen  Platiudrath  als  negative  Elek- 
trode benutzt  und  so  an  letzterer  durch  einen  Strom,  der  entsprechend 
seiner  an  der  Tangentenbussole  beobachteten  Intensität  in  einem  Jahre 
nur  2,18  Cubikcentimeter  Wasserstoff  abscheiden  würde,  noch  eine  Gas- 
entwickelung wahrgenommen. 

Man  braucht  endlich,  selbst  wenn  gar  keine  Gasentwickelang  bei 
Verbindung  der  Pole  einer  Säule  mit  einem  Wasserzersetzungsapparat  zu 
beobachten  ist,  nur  nach  einiger  Zeit  die  Elektroden  mit  den  Enden  des 
Drathes  eines  sehr  empfindlichen  Galvanometers  zu  verbinden.  Der  jetzt 
entstehende  Strom  zeigt  die  Polarisation  der  Elektroden,  also  auch  eine 
Abscheidung  der  Bestandtheile  des  Wassers,  eine  Zersetzung  desselben 
an,  so  dass  man  hier  durchaus  nicht  nöthig  hat,  einen  Durchgang  des 
Stromes  ohne  gleichzeitige  Zersetzung  des  Wassers  anzunehmen. 

Wendet  man  in  einem  Voltameter  eine  Platinplatte  und  einen  Platin-  315 
drath  als  Elektrode  an,  so  wird  an  jener  stets  mehr  Gas  absorbirt. 

1)  Despretz,  Compt.  rcnd.  T.  XLII,  p.  707.  1856*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX, 
S.  626*.  —  »)  De  la  Rive,  Archives  T.  XXXH,  p,  38.  1856*j  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX, 
S.  626*.  —  S)  Logcman  und  van  Breda,  Phil.  Mag.  [4]  Bd.  VIU,  S.  465.  1854*.  — 
*)  Buff,   Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  15.  1855*. 


476  Elektrolytisches  Gesetz. 

Schaltet  man  daher  gleichzeitig  in  denselhen  Stromkreis  zwei  Yolta* 
meter,  das  eine  mit  Drathelektroden ,  das  andere  mit  Platinplatt<en,  so 
wird  in  ersterem  mehr  Gas  entwickelt,  als  in  letzterem.  Dieser  Unter- 
schied ist  wiederum  einzig  und  allein  durch  die  verschiedene  Dichtigkeit 
des  Stromes  an  den  Elektroden  heider  Yoltameter  und  die  dadurch  be- 
wirkte Verschiedenheit  der  neben  der  Wasserzersetzung  hergehenden 
secundären  Processe  bedingt,  und  liefert  durchaus  nicht  den  Beweis,  dass 
in  dem  Yoltameter  mit  Plattenelektroden  ein  grösserer  Theil  des  Stromes 
die  Flüssigkeit  ohne  Zersetzung  durchströme  ^). 

316  Foucault')  hat  noch  durch  andere  Yersuche  die  besondere  Leitung 

in  den  Flüssigkeiten  nachzuweisen  versucht,  von  denen  wir  nur  einige 
anführen.  In  einem  Kasten  waren  in  einem  Abstände  von  je  1  Centi- 
meter  11  Eupferplatten  aufgestellt,  welche  mit  Löschpapier  umhüllt 
waren.  Die  erste  und  letzte  Platte  war  mit  den  Enden  des  Galvano- 
meterdrathes  verbunden.  Der  Kasten  war  mit  saurem  Wasser  gefüllt, 
und  in  denselben  wurden  in  die  Mitte  zwischen  die  Kupferplatten  10  an 
einem  Holzbrett  hängende  amalgamirte  i^inkplatten  eingehängt.  Es  ent- 
stand kein  Strom.  Sobald  aber  die  Zinkplatten  nach  einer  Seite  gescho- 
ben wurden,  so  ging  ein  Strom  durch  die  Flüssigkeit  von  den  Kupfer- 
platten zu  den  nächst  liegenden  Zinkplatten.  Diese  Erscheinung  sollte 
den  besseren  Durchgang  des  Stromes  in  der  kürzeren  Flüssigkeitsstrecke 
nachweisen.  Er  findet  indess  seine  genügende  Erklärung  in  dem  folgen- 
den analogen  Yersuche  von  de  la  Rive^). 

In  einem  isolirten  Trog  voll  sauren  Wassers  standen  zwei  Platin- 
platten, welche  durch  isolirte  Dräthe  mit  dem  Galvanometer  verbunden 
waren.  —  Wurde  zwischen  beide  Platten  an  irgend  einer  Stelle,  näher 
der  einen  oder  anderen  Platte  oder  in  der  Mitte  zwischen  beide,  eine 
isolirte  Zinkplatte  gesenkt,  so  entstand  kein  Strom.  Ebenso  wenig,  als 
die  Zinkplatte  in  der  Mitte  zwischen  den  Platinplatten  stand,  und  die 
drei  Platten  mit  dem  Boden  verbunden  waren.  Wurde  aber  in  letzterem 
Falle  die  Zinkplatte  der  einen  Platinplatte  genähert,  so  gab  das  Galvano- 
meter sogleich  einen  Strom  an.  Er  ging  von  letzterer  durch  die  Flüssig- 
keit zu  der  Zinkplatte.  —  Zwischen  der  Zinkplatte  und  den  Platinplatten 
bildet  sich  bei  diesem  Verfahren  ein  Strom,  der  sich  durch  die  Erde  aus- 
gleicht. Derselbe  ist  stärker  zwischen  der  Zinkplatte  und  der  ihr  näher 
liegenden  Platinplatte,  als  auJf  der  anderen  Seite,  Jene  Platinplatte  wird 
daher  stärker  durch  den  auf  ihr  abgeschiedenen  Wasserstoff  polarisirt,  als 
die  andere  Platinplatte,  und  das  Galvanometer  giebt  einen  Polarisations- 
strom an,  der  von  jener  Platte  zu  der  von  der  Zinkplatte  entfernteren 
durch  die  Flüssigkeit  strömt. —  Da  nun  bei  den  Versuchen  vonFoucault 


>)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLI,  S.  166.  1837*.  Vgl.  auch  Jamin,  Gompt, 
rend.  T.  XXXVUI,  p.  390.  1854*.  -—  3)  Foucault,  Compt.  rcnd.  T.  XXXVII,  p.  580, 
1853*;  Archive«  T.  XXV,  p.  180  u.  T.  XXVI,  p.  135.  1854*.  —  »)  De  la  Rive, 
Ann.  de  Chün.  et  de  Phys.  [3]  T.  XLVI,  p.  41.  1856*. 
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sowohl  die  Eapferplatten  durch  den  Holzkasten,  in  welchem  sie  standen, 
als  auch  die  Zinkplatten  durch  den  sie  tragenden  Rahmen  und  die  Hand, 
welche  denselben  hielt,  mit  der  Erde  in  Verbindung  waren,  so  ergab  sich 
bei  denselben  ein  dem  eben  beschriebenen  vollkommen  entsprechendes 
Resultat. 

Auch  wenn  man  zwei  einÜEtche  Kupferzinkelemente  entgegengesetzt 
mit  einander  verbindet,  erhält  man  keinen  Strom.  Sowie  man  aber  die 
Platten  des  einen  Elementes  einander  nähert,  zeigt  stets  ein  in  den  Strom- 
kreis eingeschaltetes  Galvanometer  einen  Strom  zu 'Gunsten  dieses  Ele- 
mentes an  ^).  Derselbe  ist  nur  durch  die  beim  Bewegen  der  Platten  er- 
zeugte Erschütterung  und  dadurch  bewirkte  Verminderung  der  Polari- 
sation bedingt.  Umgiebt  man  die  Platten  des  Elementes  mit  Thon- 
cy lindern,  so  biingt  ihre  Näherung  durchaus  keine  Aenderung  in  der 
Ruhelage  der  Nadel  des  Galvanometers  hervor*).  —  Also  auch  aus  diesem 
Versuch  lässt  sich  nicht  ein  leichterer  Uebergang  der  Elektricität  zwischen 
den  einander  näher  liegenden  Platten  durch  eine  natürliche,  nichtelektro- 
lytische  Leitung  folgern. 

Nach  allen  diesen  Erfahrungen  müssen  wir  bis  jetzt  annehmen,  dass, 
wenn  einmal  die  Leitung  der  Ströme  dui*ch  Elektrolyte  mit  ihrer  gleich- 
zeitigen Zersetzung  verbunden  ist,  neben  dieser  elektrolytischen  Leitung, 
welche  genau  dem  elektrolytischen  Gesetz  gemäss  erfolgt,  keine  zweite 
metallische  Leitung  eines  Theiles  der  Elektricität  in  den  Flüssigkeiten 
stattfindet.  ^ 

Die  Bestimmung  der  Producte  der  Elektrolyse  giebt  also  jedenfalls  317 
ein  vollständiges  Maass  für  die  Intensität  des  sie  bewirkenden  Stromes. 
Man  kann  dabei  die  Zersetzung  des  Wassers,  der  Silber-  oder  Kupfersalze 
u.  s.  f.  zu  Grunde  legen.  Fängt  man  daher  die  bei  der  Wasserzersetzung 
erhaltenen  Gase  in  einem  graduirten  Rohr  auf,  und  misst  die  in  einer 
bestimmten  Zeit  entwickelte  Gasmenge,  oder  ermittelt  man  durch  Wägen 
des  Wasserzersetzungsapparates  vor  und  nach  der  Elektrolyse  das  Quan- 
tum des  zersetzten  Wassers,  so  entspricht  dasselbe  direct  der  Intensität 
des  Stromes.  Einen  zu  diesem  Zweck  bestimmten  Messapparat  bezeichnet 
man  mit  dem  Namen  des  Voltagalvanometers  oder  kürzer  auch 
Voltameters. 

Man  muss  bei  der  Einrichtung  desselben  möglichst  die  vielen  se- 
cundären  Erscheinungen,  wie  Absorption  der  Gase,  Bildung  von  Ozon 
und  Wasserstoffsuperoxyd  (s.  w.  u.)  verhindern,  welche  die  Gasmenge 
verringern  können.  Verwendet  man  zur  Entwickelung  der  Gase  aus 
der  verdünnten  Schwefelsäure  den  Fig.  176  abgebildeten  Apparat  und 
fangt  die  durch  das  Gasleitungsrohr  fortgeführten  Gase  in  einer  gra- 
duirten Glocke  auf,  so  kann  man  nie  sicher  sein,  dass  sich  nicht  eiife 
gewisse    Menge    Wasserstoffsuperoxyd    und    Ozon    bildet,    oder    eine 


^)  Foucault,  I.e.  —  »)Buff,ADD.d.Chem.u.Pharm.Bd.LXXXVni,S.  117. 1853*. 
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Wiedervereinigang  der  Gase  schon  während  der  Elektrolyse  an  den 
Platinelektroden  stattfindet,  oder  in  der  ersten  Zeit  der  Elektrolyse  eine 
Absorption  der  Gase  störend  einwirkt.  Besser  ist  es  schon,  die  Gase 
gleich  getrennt  in  dem  Fig.  175  abgebildeten  Apparate  anfzofangen,  ob- 
gleich auch  hier  der  letzt  erwähnte  Uebelstand  nicht  fortfallt.  —  Ban- 
sen ^)  bedient  sich  deshalb  für  genaue  Bestimmnngen  eines  Yoltameters, 
bestehend  aus  einer  kleinen  Glasflasche,  in  welche  Platinplatten  einge- 
schmolzen sind,  und  in  deren  Hals  ein  mit  Glasfaden  oder  Glasperlen 
gefülltes  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  angefeuchtetes  Trockenrohr 
eingeschliffen  ist.  Das  Fläschchen  trägt  ausserdem  seitlich  einen  mit  einem 
Glasstöpsel  yerschliessbaren  Hals,  durch  den  man  nach  der  Beendigung 
des  Versuches  das  Knallgas  aus  dem  Inneren  des  Apparates  vor  der 
Wägung  durch  trockene  atmosphärische  Luft  verdrängen  kann.  Amal- 
gamirt  man  die  Platinplatten  und  glüht  sie  nachher,  so  ist  eine  etwaige 
Wiedervereinigung  der  elektrolytisch  abgeschiedenen  Gase  durch  die 
katalytische  Wirkung  des  Platins  völlig  beseitigt.  Besser  kann  man  in 
die  Flasche  noch  eine  kleine  Thonzelle  einschmelzen,  welche  die  Elek- 
troden von  einander  trennt.  Füllt  man  femer  das  Yoltameter  mit  stark 
verdünnter  Schwefelsäure  und  erwärmt  es  in  einem  Wasserbad  auf  60^  C, 
so  ist  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  gleichfaUs  vollständig  be- 
seitigt. Die  Menge  des  durch  den  Strom  zersetzten  Wassers  bestimmt 
man  durch  Wägung  des  Apparates  vor  und  nach  dem  Durchleiten  des 
Stromes  *).  • 

318  Für  weniger  genaue,  z.  B.  technische  Zwecke,  bei  denen  sich  grössere 

(^asmengen  entwickeln,  ist  das  von  Mohr  angegebene  Yoltameter  ganz 
geeignet. 

Der  Zersetzungsapparat,  bestehend  aus  dem  Glasrohre  a  (Fig.  178), 
welches  innen  zwei  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  enthält, 
steht  mit  der  mit  Chlorcalciumlösung,  Wasser  oder  Quecksilber  gefüllten 
Flasche  h  in  Verbindung.  Dieselbe  trägt  ein  seitliches  Rohr  c,  welches 
man  so  lange  neigt,  bis  im  Inneren  der  Flasche  und  in  dem  oben  mit 
einem  Trichter  versehenen  Rohr  n  die  Lösung  gleich  hoch  steht.  Die 
Luft  in  der  Flasche  ist  sodann  unter  dem  Druck  der  Atmosphäre.  Wird 
nun  eine  gemessene  Zeit  hindurch  die  Verbindung  der  Säule  mit  dem 
Zersetzungsapparat  a  hergestellt,  so  fliesst  die  durch  die  entwickelten 
Gase  aus  der  Flasche  b  verdrängte  Flüssigkeit  durch  das  Rohr  c  aus  und 


J)  Bunsen,  Pogg,  Ann.  Bd.  XCI,  S.  620.  1854*. 

^)  Andere  Yoltameter  von  de  la  ßive  (ähnlich  dem  Fig.  173  abgebildeten  Appa- 
rat; nur  ist  das  GlasgeHisa  oben  bis  auf  eine  kleine  OefTnung  durch  ein^  Deckel  ge- 
schlossen und  am  eine  horizontale  Aze  drehbar.  Zugleich  sind  die  die  Gase  aufneh- 
menden Glasröhren,  welche  fast  bis  auf  den  Boden  des  Gefässes  hinabgehen,  in  den 
Deckel  eingekittet,  so  dass  man  nach  der  Gasentwickel ung  nnr  das  Gefass  mit  den  daran 
befestigten  Glasröhren  umzukehren  braucht,  um  letztere  von  Neuem  mit  der  verdünnten 
Säure  zu  füllen)  und  von  Bertin  (Nouv.  Opusc,  M^m.  de  la  soci^t^  nat.  de  Strasbourg. 
T.  VI,  p.  31.  1865*). 
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wird  aufgefangen.  Nach  ßeendigang  der  ZerBetzong  aägt  man  das 
Bolu-  c  wieder  ho  lange,  bis  die  FlflBsigkeit  im  Rohre  n  und  der  Flasche 
gleich  hoch  steht.  —  Das  Gewicht  der  ausgetretenen  Flüssigkeit  giebt 
dann  direct  ein  Maaes  iikr  das  Volumen  der  entwickelten  Gaae. 

Bei  allen  Toltametrischen  Bestimmungen  musa  das  Volum  dea  ent- 
wickeltoD  Gases  auf  die  Temperatur  0**  C.  und  des  Barometerstand  Ton 
ygQnuu  umgerechnet,  oder  auch  sein  Gewicht  bestimmt  werden.  Uan  be- 
rechnet hier  meist  allein  das  Gewicht  des  abgeschiedenen  Wasserstoffs. 
Ist  das  Volumen  des  EnallgaseB  in  Cubikcentimetem  beim  Druck  der 
Atmosphäre  gleich  V,  also  das  des  Wasserstoffs  v  =  Vs  F,  H  der  Druck 
des  Gases  in  Millimetern  Quecksilber,  p  der  Druck  des  Wasserdampfea 
im  Maximum  bei  der  Beobachtungstemperatnr  t,  n  die  Zahl  der  Secun- 
den,  in  denen  die  Entwickelung  stattfand,  so  ist,  da  I  Liter  Wasserstoff 
bei  0*  und  760"°"  Quecksüfa erdruck  0,0696  Grm.  wiegt,  die  in  einer 
Seconde  entwickelte  G&smeuge  &  dem  Gewichte  nach 

„  0,0896  (g  —  p)  „.„. 

®  =  «(1  +0,003665  0  760  *"  ^^^B^' 

Fig,  179. 


Für  genauere  Messungen  ist  das  von  Poggendorff  angegebene  319 
Silbervoltameter  sehr  brauchbar.  Eine  Platinschale  A,  Fig.  179, 
wird  in  eine  anf  einem  Brett  befestigte  Fassnng  von  Messing,  welche 
mit  der  Klemmschraube  b  verbunden  ist,  eingesetzt  und  mit  Lösimg  von 
salpetersanrem  Silberosjd  gefüllt.  Die  Elemmschraube  b  wird  mit  dem 
negativen  Pol  der  Süule  verbunden.     An  einem    metallenen,    mit   der 
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Klemmschraube  c  versehenen  Statif  hängt  ein  Silberstab,  der  in  eine 
geeignete  Klemme  eingeklemmt  ist,  in  die  Lösnng  hinab.  Verbindet  man 
die  Schraube  c  mit  dem  positiven  Pol,  so  scheidet  sich  das  Silber  der 
Losung  auf  der  Platinschale  in  Blättchen  ab,  und  kann  nach  dem  Aus- 
giessen  der  Lösung  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  mit  der  Schale 
gewogen  werden. 

Von  dem  Stab  am  Statif  löst  sich  eine  dem  abgeschiedenen  Silber 
gleiche  Silbermenge  auf  und  der  Stab  zerfallt  allmählich.  Um  dabei  das 
Herunterfallen  des  gebildeten  Pulvers  in  die  Schale  zu  vermeiden,  um- 
giebt  man  den  Stab  mit  einem  Läppchen  von  feinem  Zeug  oder  mit 
Fliesspapier  oder  mit  einem  kleinen  Thoncylinder.  —  Das  hohe  Atom- 
gewicht des  Silbers,  seine  Unveränderlichkeit  beim  Abwaschen  und 
Trocknen  geben  dieser  Methode  eine  grosse  Vollkommenheit.  Für  nicht 
ganz  so  genaue  Versuche  kann  man  auch  in  einer  concentrirten  Losung 
von  Kupfervitriol  in  einem  Glase  oder  Porzellangeftlsse  einer  positiven 
Elektrode  von  Kupferblech  eine  negative  Elektrode  von  Platinblech 
gegenüberstellen  und  nach  dem  Abspülen  und  Trocknen  der  letzteren 
ihre  Gewichtszunahme  durch  das  an  ihr  niedergeschlagene  Kupfer  be- 
stimmen. Dabei  umgiebt  man  gleichfalls  zweckmässig  die  positive  Kupfer- 
elektrode mit  Fliesspapier,  um  das  Niederfallen  der  losgelösten  Knpfer- 
theilchen  zu  verhindern  (vergl.  indess  §.  334). 

320  Wenn  nun  auch  in  allen  Fällen,  bei  verschieden  dichten  Strömen 

u.  B.  f.,  die  Gewichtsmenge  der  Ionen  stets  'den  gleichzeitig  in  einem  Volta- 
meter  abgeschiedenen  Ionen  des  schwefelsauren  Wassers  oder  schwefelsau- 
ren Kupferoxyds  u.  s.  f.  äquivalent  ist,  so  ändert  sich  doch  je  nach  den 
Bedingungen  des  Versuches  und  je  nach  der  Natur  der  Ionen  häufig 
der  Aggregationszustand,  in  welchem  dieselben  abgeschieden  werden. 

So  setzt  sich  aus  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  an  der 
negativen  Elektrode  bei  sehr  wenig  dichten  Strömen  das  Kupfer  sehr 
glatt  ab  und  legt  sich  in  alle  Fugen  der  Elektroden,  deren  treues  Ab- 
bild "BS  bei  dem  Abheben  von  denselben  liefert.  Ist  der  Strom  dichter, 
so  bildet  das  Kupfer  warzige  Massen;  bei  noch  dichteren  Strömen 
scheidet  es  sich  in  wenig  cohärenter  Gestalt,  ab.  Silber  scheidet  sich 
analog  aus  einer  Lösung  ■  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bei  sehr  wenig 
dichten  Strömen  in  feinen  glänzenden  Nadeln  ab;  bei  sehr  dichten  Strö- 
men erscheint  es  als  ein  ganz  schwarzes  sammetartiges  Pulver,  welches 
durch  viele  Ursachen  weiss  und  krystallinisch  wird  (vergl.  §.  336). 

.  Blei  erscheint  bei  der  Elektrolyse  von  essigsaurem  und  salpeter- 
saurem  Bleioxyd  stets  in  feinen  grauen,  zuweilen  auch  röthlichen 
krystallinischen  Blättchen,  die  sich  baumartig  aneinander  lagern. 

Andere  Metalle,  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  erscheinen  an  einer  negativen 
Elektrode  von  Platin  oder  Kupferblech  fast  stets  pulverförmig;  nur  bei 
sehr  wenig  dichten  Strömen  erhält  man  sie  aus  möglichst  neutralen 
Lösungen  der  chemisch  reinen  schwefelsauren  Salze  in  cohärenter  Grestali 


J 


Aggregationszustancl  der  Ionen.  481 

Gold,  Platin  u.  b.  f.  verhalten  sicli  ebenso;  um  sie,  ebenso  wie  das 
Silber,  in  dichterer  Form  und  in  der  Gestalt  der  Elektrode  zu  erhalten, 
muss  man  sie  meist,  wie  bei  der  Elektrolyse  von  Kaliumgoldcyanid,  Kalium- 
platincyanid  und  Kaliumsilbercyanid,  durch  das  hierbei  an  der  negativen 
Elektrode  abgeschiedene  Kalium  secundär  reduciren.  Wir  kommen  auf 
diese  Erscheinungen  bei  der  Beschreibung  der  Elektrolysen  der  einzelnen 
Verbindungen  zurück. 

Neben  dem  primären,  rein  elektrolytischen  Process  der  Trennung  321 
der  Ionen  treten  nun  noch  eine  Menge  secundärer,  von  demselben 
ganz  unabhängiger,  rein  chemischer  Processe  durch  Einwirkung 
der  durch  den  Strom  abgeschiedenen  Ionen  auf.  Diese  Einwirkung  kann 
auf  den  Stofif  der  Elektroden  und  auf  den  zersetzten  Körper,  in  Lösungen 
auch  auf  das  Lösungsmittel  stattfinden. 

Wir  wollen  vorläufig  einige  derartige  Beispiele  anführen : 

Elektrolysirt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  zwischen 
einer  positiven  Elektrode  von  Kupfer  und  einer  negativen  von  Platin,  so 
scheidet  sich,  bei  gleichzeitiger  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Wasser  in 
demselben  Stromkreis,  an  der  negativen  Platinelektrode  auf  1  Aeq.  zer- 
setzten Wassers  1  Aeq.  Kupfer  aus;  an  der  positiven  Elektrode  sollte 
1  Aeq.  SO4  erscheinen;  letzteres  verbindet  sich  aber  mit  dem  Kupfer  der 
Elektrode  zu  1  Aeq.  CUSO4,  welches  sich  in  dem  Wasser  der  elektro- 
lysirten  Lösung  auflöst. 

Oder  elektrolysirt  man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd 
zwischen  Platinelektroden,  so  verbindet  sich  der  an  der  positiven  Elek- 
trode abgeschiedene  Sauerstoff  mit  dem  Bleioxyd  der  Lösung  zu  braunem 
Bleisuperoxyd,  welches  sich  an  die  Elektrode  ansetzt. 

Oder  endlich  elektrolysirt  man  eine  Lösung  von  schwefelsaurem 
Natron,  so  zerfällt  dasselbe,  analog  dem  schwefelsauren  Kupferoxyd,  in 
1  Aeq.  SO3  4*  Oi  welches  an  der  positiven,  und  1  Aeq.  Natrium,  welches 
an  der  negativen  Elektrode  sich  abscheidet.  Letzteres  reagirt  aber  auf 
das  Lösungswasser  und  scheidet  aus  demselben  1  Aeq.  Wasserstoff  ab, 
während  sich  1  Aeq.  Natron  bildet  und  in  dem  umgebenden  Wasser  löst. 

Bei  diesen  secundären  Wirkungen  komml  vor  Allem  die  Dichtigkeit  322 
des  elektrolysirenden  Stromes  und  bei  Lpsungen  von  Elektrolyten  auch 
die  Concentration  derselben  in  Betracht.  Ist  die  Stromesdichtigkeit  sehr 
gering,  sind  also  die  Elektroden  gross  und  ist  die  Intensität  der  Ströme 
klein,  tritt  also  an  jeder  Stelle  der.  Elektroden  in  der  Zeiteinheit  nur 
eine  sehr  kleine  Menge  der  loAen  auf,  so  können  sie  sich  eventuell 
ganz  vollständig  mit  den  Elektroden  odtfr  den  Bestandtheilen  der  Lösung 
in  dieser  oder  jener  Weise  verbinden  und  secundäre  Producte  liefern ;  ist 
der  Strom  dicht,  so  köifnen  gewilse  Quantitäten  der  Ionen  unverändert 
auftreten,  indem  sie  nicht  mit  einer  hinlänglich  grossen  Oberfläche  der 
umliegenden  Körper  in  Berührung  kommen,  um  sich  völlig  mit  ihnen 

Wledemann,    Galvanismus.    I.  3]^ 
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zu  verbinden.  Auch  können  in  letzterem  Falle  Yerbindangen  mit  grösse- 
rem Gehalt  des  abgeschiedenen  Ions,  in  ersterem  solche  mit  geringerem 
(rehalt  entstehen. 

323  Ebenso  werden  bei  grösserer  Goncentration  der  Lösung  des  Elektro- 
lytes  die  abgeschiedenen  Ionen  grössere  Mengen  des  letzteren  vorfinden 
und  so  sich  leichter  mit  demselben  verbinden,  als  bei  verdünnteren  Lö- 
sungen. 

Elektrolysirt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  Kupferchlorid  zwischen 
Platinelektroden,  so  scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq.  Chlor, 
an  der  negativen  1  Aeq.  Kupfer  ab.  Je  nachdem  nun  die  Lösung  ver- 
dünnter oder  concentrirter,  der  Strom  dichter  oder  weniger  dicht  ist, 
bleibt  ein  grösserer  oder  geringerer  Theil  des  Kupfers  unverändeii;  der 
Rest  bildet  mit  dem  Chlorid  der  Lösung  Kupferchlorür.  Bei  sehr  wenig 
dichten  Strömen  und  sehr  concentrirten  Ix)sungen  erhält  man  nur  letzteres. 

324  Ferner  ist  auf  die  secundären  Wirkungen  von  Einfluss,  ob  die  6e- 
standtheile  der  Elektroden  oder  der  Lösung  sich  nur  in  einem  oder  in 
mehreren  Verhältnissen  mit  den  Ionen  verbinden  können. 

Elektrolysirt  man  gleichzeitig  in  zwei  Li -formigen  Röhren  oder  zwei 
durch  einen  Thoncylinder  in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Zellen  ver- 
dünnte Chlorwasserstoffsäure  oder  eine  ammoniakalische  Lösung  von 
schwefelsaurem  Ammoniak,  und  bedient  sich  in  dem  einen  Rohre  einer 
positiven  Elektrode  von  Zink,  in  dem  anderen  einer  solchen  von  Kupfer, 
so  löst  sich  in  dem  ersten  Rohre  die  Zinkmenge  32,53,  in  dem  anderen 
die  Kupfermenge  2  X  31,7  ^).  Es  ist  dies  indess  kein  Beweis  für  die 
Aequivalenz  dieser  Werthe.  Dieselben  werden  nur  bei  sehr  wenig  dich- 
ten Strömen  unter  Bildung  von  Zinkchlorid  oder  schwefelsaurem 
Zinkoxyd  einerseits,  von  Kupferchlorür  oder  Kupferoxydulammoniakver- 
bindungen andererseits  beobachtet.  Bei  dichteren  Strömen  würde  für  die- 
selbe gelöste  Zinkmenge  die  Menge  des  gelösten  Kupfers  unter  Bildung 
steigender  Mengen  von  Chlorid  und  Oxydsalz  bis  zu  31,7  sinken.  Ver- 
wendet man  bei  dem  obigen  Versuch  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd  unter  Anwendung  einer  positiven  Kupferelektrode,  so  löst 
sich  gleich  von  vornherein  die  Zinkmenge  32,53  und  die  Kupfer- 
menge 31,7  ^). 

Als  in  ähnlicher  Weise  Renault  (1.  c.)  verschiedene  Lösungen  mit- 
telst wenig  dichter  Ströme  in  Zellen  elektrolysirte ,  die  durch  einen 
Thoncylinder  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  waren,  und  als  positive  Elek- 
troden in  dem  Thoncylinder  verschiedene  Metalle  verwendete,  erhielt  er 
die  folgenden  Resultate.      Zugleich  wurde  in  denselben  Stromkreis  eine 


1)  Renault,   Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  T.  XI,  p.  137.  1867*. 

^)  In  dieeeni  Sinne  ist  ein  Ausspruch  Bunsen^s  (Pogg.  Ann.  Bd.  XCF,  S.  619. 1854''') 
zu  verstehen,  wonach  mit  der  Dichtigkeit  des  Stromes  seine  Kraft  wächst,  Verwandt- 
•chaflen  zu  überwinden. 
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ähnliche  Zersetzungszelle  voll  Kochsalzlösung  eingeschaltet,  in  der  sich 
ein  Zinkstab  als  positive  Elektrode  löste.  Auf  1  Aeq.  gelösten  Zinks 
wurden  von  den  übrigen  Elektroden  folgende  Mengen  gelöst: 


L  ö  8  n  n  g  8  m  i  1 1  e  1 


Product 


Verdünnte  Salpetersäure,   Wismuthchlorür 
und  Salzsäure 

Doppelt-chromsaures  Kali    und   Salzsäure, 
Antimonchlorür  und  Salzsäure     .... 

Salzsäure 

Kali  und  Salpeter,  Schwefelsäure 

Zinnchlorid,  Königswasser,  Bromwasser  .   . 

Kalilauge,  Königswasser,  Zinkchlorür,  Sal- 
petersäure  

Verdünnte    Schwefelsäure,      Eisen chlorid, 

verdünntes     Königswasser ,     Kochsalz, 

.   doppelt -chromsaures  Kali   und   Chlor- 

wasserstoffsäure 

Cyankalium 

Salpetersäure,  salpetersaures  Kupfer     .    .   . 


Wismuth 

Antimon 
Gold 
Zinn 
Zinn 

Aluminium 
(äfanl.  Arsen) 


£isen 
Quecksilber 
Quecksilber 


Vs  Aeq. 

Vs  Aeq. 

%  Aeq. 

Vi  Aeq. 

1  Aeq. 

Vs  Aeq. 

1  Aeq. 

1  Aeq. 

2  Aeq. 

BiClg 
SbCls 

AUgCls 

SnOa 
SnOa 


AlO 


8 


FeO 
HgO 
Hg^O 


Von  Magnesium,  Thallium,  Blei,  Tellur  löst  sich  im  Allgemeinen 
bei  ähnlichem  Verfahren  je  1  Aeq.  auf,  so  dass  sich  hier  die  aus  gleichen 
Aequivalenten  bestehenden  Verbindungen  bilden. 

Von  Legirungen  und  Schwefelverbindungen,  Aluminiumbronze, 
Bronze,  Messing,  Silber  und  Kupfer, 'Schwefelkies  u.  s.  f.,  lösen  sich  bei 
wenig  dichten  Strömen  ebenfalls  Mengen  auf,  deren  Bestandtheile  zu- 
sammen dem  abgeschiedenen  negativen  Ion  äquivalent  sind.  —  Bei  dich- 
teren Strömen  würde  man  selbstverständlich  andere  Resultate  erhalten 
können. 

Da  nun  durch  die  Elektrolyse  selbst  die  Zusammensetzung  der  Elek- 
trolyten an  den  Elektroden  sich ,  ändert,  so  können  während  des  Ver- 
laufes derselben  verschiedene  Verbindungen  entstehen;  also  z.  B.  bei 
der  Elektrolyse  einer  Chlorkaliumlösung  zwischen  Platinelektroden  an  der 
positiven  Elektrode  durch  die  Einwirkung  des  abgeschiedenen  Chlors  auf 
das  Salz  erst  chlorsaures  Kali,  dann  auch  überchlorsaures  Kali  u.  s.  f. 

Wir  werden  im  Folgenden  noch  manche  Beispiele  des  Einflusses  der 
Stromesdichtigkeit  auf  die  secundären  Vorgänge  der  Elektrolyse  anzu- 
führen haben. 

Endlich  ändern  sich  häufig  die  Ionen  nach  ihrer  Abscheidung,  indem  325 
sie  zum  Theil  oder  ganz  in  allotrope  Zustande  übergehen;  so  wird  z.  B. 
bei  der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Wassers  ein  Theil  des  Sauerstoffs 
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im  osoniairten  Zustande  abgeschieden.  Die  später  zu  beschreibenden 
Yersache  lassen  es  möglich  erscheinen,  dass  ursprünglich  aller  Sauerstoff 
bei  der  Elektrolyse  im  activen  Zustande  abgeschieden  wird,  aber  im  Ent- 
stehnngsmoment  in  den  gewöhnlichen  Zustand  übergeht. 

Nachdem  wir  im  Vorhergehenden  im  Allgemeinen  die  primären  und 
secundären  Erscheinungen  charakterisirt  haben,  welche  die  Abscheidung 
der  Ionen  verschiedener  Verbindungen  durch  den  elektrolytischen  Process 
begleiten,  wollen  wir  nun  diese  Erscheinungen  im  Einzelnen  näher  be- 
schreiben und  begründen.  Wir  betrachten  nach  einander  die  Elektrolyse 
der  geschmolzenen  Körper  und  der  Lösungen  der  Elektrolyte. 


II.    Elektrolyse  geschmolzener  Elektrolyte. 

326  Zersetzt  man  geschmolzenes  Bleiozyd  oder  Bleisalze,  Chlorblei 

u.  8.  f.  zwischen  Platinelektroden,  so  verbindet  sich  das  an  der  negativen 
Elektrode  abgeschiedene  Blei  mit  dem  Platin  zu  einer  Legirung.  Geschmol- 
zenes Einfach- Chlor zinn,  SnCl,  giebt  an  der  negativen  Elektrode 
ebenso  Platinzinn,  welches  schmilzt.  An  der  positiven  verbindet  sich  das 
durch  die  Elektrolyse  entwickelte  Chlor  mit  dem  Zinnchlorür  zu  Zinn- 
chlorid, welches  in  Dämpfen  entweicht.  Besteht  die  positive  Elektrode 
aus  Zinn,  so  löst  sich  von  ihr  eine  Zinnmenge  ab,  welche  der  an  der 
negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Zinnmenge  gleich  ist^). 

Geschmolzenes  Chlorsilber  zwischen  Silberelektroden  scheidet 
ebenso  an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Silber  ab.  Das  gleichzeitig 
an  der  positiven  Elektrode  erscheinende  1  Aeq.  Chlor  verbindet  sich  mit 
dem  Silber  der  Elektrode  zu  1  Aeq.  neu  gebildeten  Chlorsilbers. 

Häufig  treten  noch  andere  secundäre  Processe  ein.  So  bildet  sich 
z.  B.  an  einer  negativen  Elektrode  von  Gold  oder  Platin  in  geschmolzenem 
Salpeter  erst  eine  grünliche  oder  blaue  Flüssigkeit,  die  dann  Goldoxyd 
oder  Platinoxyd  absetzt  *). 

Geschmolzenes  kaustisches  Kali  giebt  bei  dem  Durchleiten  des 
Stromes  von  200  Elementen  an  der  negativen  Elektrode  Kalium,  welches 
verbrennt.  Indess  sieht  man  das  Lichtphänomen  schon  bei  Anwendung 
von  6  Elementen.  —  Eine  positive  Elektrode  von  Platin  löst  sich  hierbei 
auf.  —  Wendet  man  eine  negative  Elektrode  von  Platin,  eine  positive 
von  Silber  an,  so  schlägt  sich  allmählich  an  ersterer  Silber  nieder, 
welches  also  durch  den  elektrolytisch  an  der  positiven  Elektrode  ent- 
wickelten Sauerstoff  oxydirt,  vom  Kali  gelöst  und  dann  durch  das  Kalium 
an  der  negativen  Elektrode  secnndär  reducirt  ist. 

Geschmolzenes  Natron  verhält  sich  ebenso. 

Schwefelsaures  Natron  giebt  entsprechend  an  der  negativen 
Elektrode  Natrium,  welches  sich  mit  dem  Platin  der  Elektrode  verbindet. 


>)  Faradav,  Exp.  Res.  Ser.  VII,  §.  789,  819.   1834*.  ■—  '-^J  Hittorf,  Pogg.  Ana. 
Bd.  LXXli,   S.  481.  1847*. 
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Cfatorsaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  ein  Uemenge 
von  Chlor  und  Sauerstoff,  von  denen  letzterer  ozonartig  riecht  und  mit 
Waaeer  Nebel  bildet  ')■ 

Die  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  ist  namentlich  zur  Darstellung  337 
schver  redncirbarer  Metalle  angewandt  worden. 

Um  anf  diese  Art  Magnesinm  zu  gewinnen,   schmilzt  man  Ufalnr- 
magnesiam  in  einem  durch  eine  Porzellanwand  fftst  bis  auf  den  Boden 
in  zwei  Abtfaeilnngen  getheilten  Porzellantiegel  *)  (Fig.  180).    Der  Tiegel 
Fig,  180.  i^*   "*'*  einem  doppelt    dnrcfabohrten 

Porzellandeckel  bedeckt,  durch  dessen 
Löcher  Elektroden  aus  Bunsen'seher 
Kohle  in  die  Abtheilungen  des  Tiegels 
bineiugeben.     Man  verbindet  sie  mit 
den  Polen  einer  S&ule  von   etwa   10 
Bunsen'schen  Elementen.      Das  ab- 
geschiedene  Magnesium    iat    leichter 
als  die  geschmolzene  Salzmasae  und 
würde  an  ihrer  Oberfläche  verbrennen. 
Man   giebt  deshalb  der  einen  Seite  der  negativen  Elektrode  eine  etwas 
coQcave  Form  und  schneidet  auf  dieser  Seite  sageformigp  Kinecbnitte  in 
dieselbe,  in  welchen  das  Metall  sich  ansetzt. 

Das  Magnesium  lässt  sich  ferner  sehr  bequem  in  kleiiieren  Mengen 
darstelleu,  indem  man  in  das  Rohr  einer  irdenen  Pfeife  einen  Eisendrath 
einschiebt,  so  dass  er  noch  1  bis  2  Linien  in  den  Kopf  derselben  hinein- 
ragt. Man  schmilzt  in  dem  Kopfe  ein  Gemenge  von  gleichen  Gewichten 
Chlorkalium  und  Chlurmagnesinm  und  senkt  in  dasselbe  ein  StUck  Bun- 
sen'seher Kohle,  welche  mit  dem  positiven  Pul  der  Säule  verbunden  ist, 
w&hrend  der  Eisendrath  als  negative  Elektrode  dient.  Das  sich  an  letz- 
terem bildende  Magnesium  ist  schwerer  als  die  geschmolzene  Salzmasse 
und  setzt  siuh  daher  in  dem  unteren  Theile  des  Pfeifenkopfes  ah. 

Galcinm,  Kalium,  Natrium')  verbrennen  bei  Anwendung  der 
obigen  Methode  leicht,  und  es  ist  nöthi^,  einen  Strom  von  sehr  grosser 
Dichtigkeit  anzuwenden,  nm  sie  zu  erhalten.  Deshalb  schmilzt  man  die 
Chlormetalle  in  einem  Porzellantiege!  und  stellt  einer  recht  grossen  posi- 
tiven Elektrode  von  Kohle,  einer  Kohlenplatte,  einen  nur  etwa  2  Linien 
tief  in  die  Masse  eintauchenden  Klaviersaitendrath  oder  ein  zugespitzt«» 
Graphitstäbchen  (aus  einem  Bleistift*)  als  negative  Elektrode  gegenüber. 
Alle  drei  Minuten  schlägt  man  in  einer  Reibschale  von  letzterem  die  ge- 
bildeten Melallkügelchen  ab.     Für  die  Darstellung  von  Kalium  bedient 

>)  Breater,  Arcbive»  Ntcrlaadaiiiea  ilca  äcieauea  eiacMa.  ISBtI.  T.  I,  |>.  iSti.  Ar- 
chiv« NouT.  R.  T.  XXVIIT,  p.  62.  ]867*.  —  ')  BuD»en,  Ann.  <!.  Chem.  u.  Phaiio. 
Bd.  LXXXIl,  S.  137.  IfiSa*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCil,  S.  8*8,  185**.  —  ^1  Mitthicastn, 
Apn.  d.  Ch™.  u.  Pharai.  Bd.  XCIII,  S.  277.  1855*.  Chem.  .1.  Sei:  VIII,  p,  107.  — 
*)  BJittger  liehe  LiDnemaan,  Erdmana'»  Joam.  Bd.  LXXIV,  S.   185.  18S8'. 
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man  sich  hierhei  am  hesten  des  Cyankalinms  und  einer  Säule  von  3  bis 
4  Bunsen^schen  Elementen^). 

Zar  Darstellung  von  Calcium  hedient  man  sich  eines  geschmol- 
zenen Gemisches  von  2  Aeq.  Chlorcalcium ,  1  Aeq.  Chlorstrontinm  und 
Salmiak,  welcher  letztere  heim  Schmelzen  verdampft.  Aus  einem  Ge- 
misch von  1  Aeq.  Chlorcalcium  mit  1  Aeq.  Chlorkalium  oder  2  Aeq. 
Chlornatrium,  welches  man  mit  Salmiak  zusammenschmilzt,  erhält  man 
nur  Kügelchen  von  Kalium  oder  Natrium,  so  dass  diese  das  Calcium  nicht 
aus  seinen  Verbindungen  reduciren.  Erhitzt  man  hei  der  Operation  den 
Tiegel  nur  so  stark,  dass  auf  der  Oherfläche  des  Gemisches  stets  eine 
feste  Kruste  hleiht,  so  sammeln  sich  unter  derselben  reichliche  Mengen 
Metall. 

Strontium  wird  ganz  analog  aus  einem  Gemisch  von  Chlorstron- 
tium und  Salmiak  dargestellt. 

Ein  in  einem  Tiegel  geschmolzenes  Gemenge  von  Fluorcer  und 
Fluorkalium  giebt  bei  der  Elektrolyse  in  einem  Porzellantiegel  ein  Ge- 
menge (Verbindung?)  von  Cer  und  Silicinm,  indem  aus  der  Tiegel- 
masse Kieselsäure  sich  auflöst.  —  Kieselfluorkalium  liefert  bei  der  Elek- 
trolyse amorphes  Silicium  '). 

Bei  der  Zersetzung  von  geschmolzenem  Borax  erhält  man  an  der 
positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  negativen  Kügelchen  von  Natrium, 
welche  verbrennen,  und  secundär  reducirtes  Bor.  —  Ebenso  reducirt  sich 
das  Radical  der  Säure  anderer  geschmolzener  alkalischer  Salze  secundär 
an  der  negativen  Elektrode  ^). 

Kieselsäure,  pul  verförmig  in  einem  Platintiegel  erhitzt,  zeigt  nach 
Einwirkung  des  Stromes  ein  Verpuffen,  und  der  Boden  des  Tiegels,  welcher 
als  negative  Elektrode  dient,  wird  durchbohrt,  vermuthlich  durch  Bildung 
von  Silicium.  Trockenes  Antimonoxyd  und  Antimonoxychlorid  zersetzen 
sich  nicht,  wohl  aber  Zinkoxyd  (bei  starker  Hitze)  und  Schwefelantimon 
(unter  Absatz  von  Schwefel  an  der  positiven  Elektrode);  Realgar  nur 
bei  Anwendung  von  260  Elementen;  die  Producte  Schwefel  und  Arsen 
verbrennen  *). 

328  Auch  geschmolzene  Legirungen   sollen  in  Folge  eines  elektro- 

lytischen Processes  beim  Durchleiten  des  Stromes  unhomogen  werden.  So 
wird  nach  Ge  rar  diu  ^)  Schnellloth  (Zinn  und  Blei)  an  der  positiven 
Elektrode  nach  dem  Erkalten  brüchig,  an  der  negativen  weich. 

Natriumamalgam  soll  an  der  positiven  Elektrode  nach  dem  Durch- 
leiten  des  Stromes  nicht  mehr  Wasser  zersetzen,  wohl  aber  an  der  ne- 
gativen. 


1)  Linnemann,  Erdmann's Journ.  Bd.  LXXIII,  S.  415.1858*.  —  ^)  Ullik,  Wien. 
Ber.  Bd.  LH,  S.  115.  Chem.  Centralbl.  1865.  S.  1045*.  —  »)  Gerardin,  Compt.  rend. 
T.  LUI,  p.  727.  1861*.  —  *)  Tichanowitsch  und  Lapschin,  Chem.  Centralbl.  1861. 
Nro.  38.  S.  613*.    Bullet,  de  St.  Petersbourg  T.  IV,  p.  80.  —  *)  Gerardin,  1.  c. 


Kiipferchlorür,  Aluminiumchlorid.  4^7 

Eine  Legirong  von  Kalium  und  Natrium  soll  beim  Durchleiten  des 
Stromes  an  beiden  Elektroden  fest  werden.  —  Bei  geringen  Beimengun- 
gen eines  Metalles  Ä  zu  einem  MetaU  B  soll  ersteres  stets  zur  negativen 
Elektrode  sich  begeben  (z.  B.  bei  Amalgamen  von  Gold  oder  Wismuth  i). 

Von  besonderem  Interesse  sind  die  Resultate  der  Elektrolyse,  wenn  329 
dasselbe  Metall  verschiedene  Salzreihen  bildet,  oder  die  Salze  nach  der 
chemischen  Formel  nicht  aus  gleichen  Aequivalentmengen  der  Bestand- 
theile  bestehen,    oder   die  Säure   mehrere  Reihen   verschieden  basischer 
Salze  liefern  kann» 

So  beobachtete  schon  Faraday^)  mit  voller  Sicherheit,  dass  ge- 
schmolzenes zweifach  borsaures  Natron  leitet  und  an  beiden  Polen  bei 
der  Elektrolyse  Gas  giebt.  Freilich  könnte  man  auch  annehmen,  dass 
das  geschmolzene  Salz  nur  ein  Gemenge  von  Borsäure  und  einfach  bor- 
saurem Natron  wäre. 

Einige  weitere  Angaben  sind  hierüber  namentlich  von  Buff  ^)  ge- 
macht worden. 

Kupferchlorür  wurde  in  einem  Ü-Rohr  geschmolzen  und  zersetzt, 
indem  als  positive  Elektrode  ein  bis  auf  sein  unteres  Ende  mit  einer 
Glasröhre  umgebener  Kupferdrath  diente.  I)ei*selbe  hatte  0,312  Gramm 
an  Gewicht  verloren,  während  aus  einer  in  den  Stromkreis  eingefügten 
Kupfervitriollösung  gleichzeitig  0,155  Gramm  Kupfer  ausgeschieden 
waren.  Auf  1  Aeq.  Kupfer  in  letzterer  waren  daher  2  Aeq.  Kupfer  von 
der  negativen  Elektrode  im  geschmolzenen  Chlorüi*  gelöst,  also  1  Aeq. 
Chlor  aus  demselben  qu  derselben  abgeschieden.  Das  Salz  verhält  sich  also 
wie  eine  aus  gleichen  Aequivalenten  Chlor  und  Kupfer  bestehende  V^er- 
bindung;  nur  muss  dem  Kupfer  in  diesem  Falle  ein  doppelt  so  grosses 
Aequivalentgewicht  cu  =  63,4  beigelegt  werden,  als  in  den  Oxydsalzen. 

Aluminiumchlorid,  in  einem.  U förmigen  Rohre  geschmolzen, 
liefert  an  der  negativen  Elektrode  Aluminium,  so  dass  es  direct  zersetzt 
wird.  Das  genaaere  Resultat  ergiebt  sich  bei  der  Elektrolyse  des  gelösten 
Salzes  (s.  §.  346). 


')  Einen  ähulicheu  Process  hat  man  zur  Reinigung  des  Eisens  anzuwenden  voi*sucht, 
indem  mau  z.  B.  Eisenstäbe,  wie  sie  zur  Stahl fabrikation  gebraucht  werden,  in  Holz> 
kohlen-  und  Kalkpulver  mit  Zusatz  von  Zinkfeilen  einlegte,  zum  Dunkelrothglühen  erhitzte 
und  dann  einen  Strom  hindurchleitete  (Wall  u.  Black,  Dingl.Journ.  Bd.  CXXIX,  S.  420. 
1853*;  vgl.  auch  Fleury,  ibid.  Bd.  CLXII,  S.314.  1861*.  Winkler,  ibid.  Bd.CLXI, 
S.  305.  1861*).  Zur  Läuterung  von  Gussstahl  soll  hierbei  das  Metall  in  Fluss  irebracht 
werden,  und  der  Strom  bis  zum  Erkalten  hindurchgeleitet  werden.  —  Nach  Winkler 
würde  man  als  positive  Elektrode  ein  Eisen-  oder  Manganerz,  als  negative  Kohle 
anwenden.  An  ersterer  sollten  die  oxydirbaren  Bestandtheile  des  Eisens,  Schwefel,  Kie- 
sel, Phosphor,  oxydirt  werden.  In  ähnlicher  Weise  sollten  aus  Blei,  Zink,  Kupfer  alle 
oxydirbaren  Bestandtheile  abgeschieden  werden.  Winkler  (Dingl.  Journ.  Bd.  CLXIII, 
S.  188.  1862*)  schlägt  auch  vor,  die  auf  dem  Eisen  im  Hohofen  schwimmende  Schlacke 
mit  dem  positiven,  das  Eigen  unter  derselben  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  zu  ver- 
binden. Dann  wurde  secundär  die  Wirkung  der  am  Eisen  abgeschiedenen  Ionen  der 
Sehlacke  seine  Reinigung  bewirken  können.  —  ^)  Farad ay,  Exp.  Res.  Ser.  VII,  §.700. 
1834*.  —  3)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  267.  1859*. 
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Chloralaminium,  gemengt  mit  ChlornatrinmO  m  einem  Por- 
zellantiegel geschmolzen,  welcher  in  einem  irdenen  Tiegel  bis  zum 
Schmelzen  des  Salzes  erhitzt  wird,  nnd  der  eine  negative  Elektrode  Ton 
Platinblech,  eine  positive,  in  einem  Thoncylinder  befindliche  Elektrode 
von  Kohle  enthält,  zersetzt  sich  nach  Deville')  in  der  Weise,  dass  sich 
an  der  negativen  Elektrode  Alnmininm  und  Kochsalz  absetzt.  Am  posi- 
tiven Pol  erscheinen  Chlor  und  Dämpfe  von  Chloralumininm ,  die  man 
durch  Zusatz  von  Salz  verhindert.  Das  Alnmininm  scheint  demnach  ein 
secundäres  Product  zu  sein,  hervorgebracht  durch  die  reducirende  Wir- 
kung des  Natriums.  Das  Salz  scheint  sich  also  ähnlich  wie  Natriumgold- 
chlorid in  Lösung  (§.  346)  nach  der  Formel  Na  -f  (AI2CI3  +  C51)  zuerst 
direct  zu  zersetzen  in  Natrium,  welches  sich  an  der  negativen,  nnd 
Aluminiumchlorid  und  Chlor,  die  sich  an  der  positiven  Elektrode  ab- 
scheiden '). 

Von  besonderem  Interesne  ist  die  Elektrolyne  der  Molybdän  säure, 
welche,  über  Kohlenfeuer  in  einem  U-Rohr  geschmolzen,  leitet^).  Nach 
dem  Elektrolysiren  gab  dieselbe  einen  fast  schwarzen  Rückstand  mit 
glänzenden  Krystallen,  der  sehr  gut  leitet,  beim  Anlegen  der  Poldräthe 
sich  an  der  Beiühmngsstelle  entzündet  und  blau  wird.  Er  enthält  die 
Verbindung  MOj  4*  ^MO^,  so  dass  Molybdänsäure  möglicher  Weise  in 
MO3  und  0  zerfllUt.  Es  ist  sehr  zu  bedauern,  dass  sich  hierbei  die  an 
den  Polen  abgeschiedenen  Stoffe  nicht  direct  auffangen  und  von  einander 
trennen  lassen,  und  so  das  wichtige  Resultat  vollständig  bestätigt  wer- 
den kann. 

Vanadinsäure  scheint  sich  ebenso  zu  verhalton. 

Wasserfreie  Chromsäure  leitet  nach  Buff,  wenn  sie  geschmolzen 
ist,  und  wird  möglicher  Weise  in  Chromozyd  und  Sauerstoff  zersetzt.  Da 
meist  schon  durch  die  Schmelzhitze  eine  Zersetzung  eintritt,  ist  die  Elek- 
trolyse nicht  genau  durchzuführen. 

Zweifach  chromsaures  Kali,  in  einer  U förmigen  Röhi'e  ge- 
schmolzen bei  so  niederer  Temperatur,  dass  es  sich  von  selbst  durch  die 
Hitze  nur  schwach  zersetzt,  giebt  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff, 
an  der  negativen  Krystalle  von  Chromoxyd,  und  in  der  dieselben  um- 
gebenden Salzmasse  Chromsäure  und  Chromoxyd  (CrOi).  Geuther*) 
glaubt,  dass  das  Salz  in  KO,  CrO;  und  CrO^  zerfalle.  Die  Chromsäure 
sollte  dann  weiter  in  CrO*  und  0  zerlegt  werden. 

Nach  Buff  (1.  c.)  verliert  das  in  einem  U förmigen  Rohr  zwischen 
einem  schmalen  Platinblech  als  negative  und  einer  flachen  Drathspirale 
als  positive  Elektrode  elektrolysiiie  geschmolzene  Salz  gegen  1  Aeq.  im 
Knpfervoltanieter  niedergeschlagenen  Kupfers  im  Ganzen  etwas  mehr  als 
2  Aeq.  Sauerstoff  gas.  Diese  Sauerstoflentwickelung  findet  fast  nur  an  der 


*)  Bunsen.  Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  648.  1854*.  —  ^)  Deville,  Ann.  de  C'him. 
et  de  Phy§.  [3]  T.  XLIII,  p.  29.  1855*.  —  »)  Vergl.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVl, 
S.  541.  1859*.  —  *)  Buff,  l.  c*  —  *)  Qcuther,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
XCIX,  S.  314,  1856*. 
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positiven  Elektrode  statt.  Zugleich  bildet  sich  an  derselben  eine  braune 
Färbung,  woraus  Buff  folgert,  dass  an  der  Elektrode  durch  den  elektro- 
lytischen Process  Chromsäure  abgeschieden  sei,  die  sich  durch  die  Hitze 
in  Ghromoxyd  und  Sauerstoff  zerlegt  habe.  Ein  Zusatz  von  neutralem 
chromsaurem  Kali  verhinderte  diese  Zerlegung,  so  dass  dann  die  ent- 
wickelte Sauerstoffmenge  nur  um  '/s  Aeq.  grösser  war,  als  die  aus  dem 
gleichzeitig  niedergeschlagenen  Kupfer  berechnete  Menge. 

Dass  hierbei  auch  eine  Einwirkung  des  an  der  positiven  Elektrode 
entwickelten  activen  Sauerstoffs  auf  die  gleichzeitig  abgeschiedene  Ghrom- 
säure  statthaben,  und  dadurch  die  Vermehrung  des  Sauerstoffs  bedingt 
sein  konnte,  folgt  aus  den  Versuchen  von  Schönbein. 

An  der  negativen  Elektrode  bildet  sich  eine  grüne  Kruste,  welche 
an  der  Elektrode  sehr  fest  haftet  und  mit  ihr  leicht  aus  dem  geschmolze- 
nen Salz  entfernt  werden  kann.  In  der  unmittelbaren  Umgebung  dersel- 
ben befindet  sich  nur  unzersetztes  saures  chromsaures  Kali. 

Eine  Elektrolyse  dieses  Salzes,  ausgeführt  in  einem,  fast  bis  auf 
seinen  Boden  durch  eine  Thonwand  in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Por- 
zellantiegel, ergab: 

1 .  Abgeschieden  im  Kupfervoltaraeter  1 ,525  Grm.  Kupfer  =  1  Aeq.  Cn. 

2.  In  der  Kruste  an  der  negativen  Elektrode 

a)  1,239  Grm.  Chromoxyd =-•  ^'3  Aeq.  Cr«  O3 

b)  0,296  Grm.  Kali  und  4,858  Grm.  neutralos  chrom- 
saures Kali,  welche  enthalten   1,175  Grm.  Kali; 

zusammen  also  1,471  Grm.  Kali ==  V^  Aeq.  KO. 

Suff  folgert  hieraus,  dass  der  Strom  in  dem  geschmolzenen  Salze 
sich  theile  zwischen  dem  neutralen  chromsauren  Kali  [K  +  (CrOa  +  0)] 
und  der  mit  ihm  verbundenen  Chromsäure,  welche  letztere  in  Chromoxyd 
und  Sauerstoff  zerfalle. 

Im  Ganzen  sollen  aber  doch  dem  Kupfer  im  Voltaiueter  äquivalente 
Mengen  zersetzt  werden,  so  dass  z.  B.  die  Sauerstoffmenge  am  positiven 
Pol  genau  1  Aequivalent  betragen  würde,  wenn  sie  nicht  durch  secun- 
däre  Einflüsse  vermehrt  würde. 

Uebngens  ist  die  Elektrolyse  dieses  Halzes  durch  die  Elektrolyse 
des  gelösten  Salzes  völlig  bestimmt  (§.  346);  es  zerlegt  sich  in  1  Aeq.  K 
an  der  negativen  Elektrode,  und  1  Aeq.  2Cr03  +  0  an  der  positiven. 
Die  wirklich  auftretenden  Producte  sind  secuudar. 


III.    Elektrolyse  der  wässerigen  Lösungen  der  Elektrolyte. 

Wir  haben  schon  §.  309  angeführt,  dass  die  wässerigen  Lösungen  330 
der  Elektrolyte,  z.  B.  der  Haloi'd-  und  Sauerstoffsalze,  sich  gegen  den  gal- 
vanischen Strom  so  verhalten,  wie  wenn  in  ihnen  nur  das  gelöste  Salz 
zersetzt  würde. 
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Früher  indess  ist  eine  andere  Annahme  gemacht  worden.  Wir 
haben  §.321  erwähnt,  dass  bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze,  z.  B. 
des  schwefelsauren  Natrons,  Wasserstoff  an  der  negativen,  Sauerstoff  an 
der  positiven  Elektrode  entweicht.  Es  lag  daher  die  Yermuthung  nahe, 
dass  auch  in  anderen  Fällen,  bei  der  Elektrolyse  der  Salze  des  Kupfers, 
Bleies,  Silbers,  das  Auftreten  der  Metalle  secundär  durch  die  Zersetzung 
des  Wassers  bedingt  wäre,  indem  der  an  der  negativen  Elektrode  ab- 
geschiedene Wasserstoff  secundär  im  Entstehungsmoment  eine  äquivalente 
Menge  Metall  redncirte.  Dieser  Process  sollte  also  ganz  analog  dem  Oxy- 
dationsprocess  sein,  der  zuweilen  an  der  positiven  Elektrode  durch  den 
daselbst  auftretenden  Sauerstoff,  z.  B.  bei  der  Bildung  von  Bleisuperoxyd 
in  Bleisalzen  u.  s.  f.,  hervorgerufen  ist.  In  dieser  Art  sah  auchFaraday^) 
die  elektrolytischen  Vorgänge  bei  der  Zersetzung  der  Metallsalze  an. 

331  Man  könnte  den   Eiufluss  dieser  vermeintlichen   primären .  Wasser- 

zersetzung auf  die  elektrolytischen  Vorgänge  in  den  Salzlösungen  in  ver- 
schiedener Weise  auffassen: 

Nach  einer  älteren  Ansicht  sollte  das  Wasser  allein  primär  in  den 
Lösungen  zersetzt  werden  und  der  aus  demselben  abgeschiedene  Wasser- 
stoff aus  den  Salzen  in  den  Ijösungen  das  Metall  reduciren,  so  also  z.  B. 
bei  der  Elektrolyse  der  Kupfei*vitriollösung  das  Kupfer. 

Schon  Hisinger  und  Berzelius*)  haben  es  als  sehr  unwahrschein- 
lich angesehen,  dass  der  Wasserstoff  auch  Zink  und  Eisen  in  dieser  Art 
reduciren  könnte.  Sodann  müsste  auf  jedes  Aequivalent  Metall  auch  an 
der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Säure  auftreten.  Wenn  auch  Sm^ee^) 
bei  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  zwischen  Kupferelektroden,  bei  der 
die  negative  Elektrode  sich  über  der  positiven  in  einem  hohen  Glase  be- 
fand, aus  dem  allmählichen  Auftreten  von  Wasserstoff  und  schwammigem 
Kupfer  an  jener  Elektrode  einen  Beweis  ftir  jene  Abscheidung  von  Säure 
finden  wollte,  so  ist  dieselbe  doch  auf  andere  Ursachen  begründet,  indem 
sich  daselbst  durch  die  Elektrolyse  die  Lösung  verdünnt  (s.  w.  u.).  Ver- 
hindert man,  indem  man  z.  B.  die  negative  Elektrode  unterhalb  der  po- 
sitiven anbringt,  die  Bildung  von  sehr  verdünnter  Lösung  und  Wasser 
an  derselben,  so  findet  diese  Abscheidung  von  Wasserstoff  nie  statt. 

Auch  die  Elektrolyse  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
zwischen  Platineloktroden  entscheidet  gegen  diese  Annahme.  Wird 
gleichzeitig  mit  derselben  ein  Voltameter  in  den  Stromkreis  eingeschal- 
tet, so  erscheint,  während  in  letzterem  1  Aeq.  Wasser  zersetzt  wird,  an  der 
negativen  Elektrode  gleichzeitig  Eisen  und  Eisenoxydul  und  Wasserstoff 
entweicht.  Bestimmt  man  indess  die  Gesammtmenge  des  neben  unver- 
ändertem Salz  daselbst  sich  vorfindenden  Eisens,  sei  es  als  Metall,  sei  es 
als  Eisenoxydul,  so  beträgt  diese  nach  der  Elektrolyse  genau  ein  Aequi- 


1)  Faradav,  Exp.  Res.  Ser.  VII,  p.  742.  1834*  u.  f.  —  2)  Hisinger  und 
Berzelius,  Gehlen,  N.  Journ.  Bd.  I,  S.  147.  1803*.  —  ^  Smee,  Phil.  Mag.  [3] 
Vol.  XXV,  p.  438.  1844*;    Pogg.  Ann.  Bd.  LXV,  S.  473*. 
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valeut.  Würde  der  Wasserstoff  das  Eisen  secundär  redacirt  haben,  so 
müsste  die  so  gefundene  Eisenmenge  kleiner  sein,  indem  der  frei  ent- 
weichende Theil  des  Wasserstoffs  keine  Redactiouswirknngen  ausüben 
konnte^).. 

Eine  zweite  Annahme  ist  die,  dass  gleichzeitig  äquivalente  Mengen 
des  Salzes  und  Wassers  zersetzt  werden.  Bei  der  Elektrolyse  der  Lösung 
des  schwefelsauren  Kupferoxydes  soUte  sich  also 

aus  dem  Wasser        aus  dem  Salz 

an  der  positiven  Elektrode 1  Aeq.  0  1  Aeq.  SO3 

an  der  negativen  Elektrode 1  Aeq.  H  1  Aeq.  CuO 

ausscheiden.  Die  an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  Stoffe  würden 
beide  erscheinen ;  an  der  negativen  reducirte  secundär  der  Wasserstoff  das 
Kupferoxyd  unter  Bildung  von  Wasser  zu  metallischem  Kupfer,  welches 
sich  auf  der  Elektrode  ausschiede.  Bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze, 
wo  die  abgeschiedenen  Alkalien  durch  Wasserstoff  nicht  so  leicht  reducir- 
bar  sind,  erscheinen  nach  dieser  Annahme  die  primären  Producte  der 
Elektrolyse,  Alkali  und  Wasserstoff,  ungeändert  an  der  negativen  Elek- 
trode. 

Nach  dieser  Ansicht  würde  aber  in  einer  dem  Strom  ausgesetzten 

Salzlösung  stets  gleichzeitig  1  Aeq.  Salz  und  1  Aeq.  Wasser  zersetzt 
werden,  während  zugleich  in  einem  in  den  Stromkreis  eingefügten  Zer- 
setzungsapparat mit  geschmolzenem  Chlorblei  nur  1  Aeq.  zersetzt  würde. 
In  beiden  Fällen  wären  also  die  Wirkungen  nicht  gleichwerthig.  Auch 
wäre  es  nicht  wahrscheinlich,  dass  in  verschieden  concentrirten  Lösungen 
sich  der  Strom  stets  genau  in  zwei  gleiche  Hälften  theilte,  von  denen 
die  eine  das  Wasser,  die  andere  das  Salz  zersetzte. 

Hiernach  ist  man  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  nur  das  Salz  in  332 
der  Lösung  zersetzt  wird,  und  das  MetaU  desselben  sich  direct  ausscheidet. 
Es  bleibt  unverändeii; ,  wenn  es  für  sich  das  Wasser  nicht  zersetzen  und 
sich  unter  Abscheidung  von  Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  desselben 
verbinden  und  sich  auch  nicht  mit  dem  elektrolysirten  Salz  zu  einer  nie- 
deren Stufe  verbinden  kann,  wie  bei  der  Elektrolyse  einzelner  Gold-, 
Silber-  und  Kupfersalze.  Im  gegentheiligen  Falle  verbindet  sich  das  Metall 
secundär  mit  einem  Theile  des  gelösten  Salzes  (wie  sich  bei  der  Elek- 
trolyse vom  Kupferchlorid  Kupferchlorür  bildet),  oder  es  wirkt  auf  das 
Wasser  zersetzend  ein  und  scheidet  unter  Bildung  von  I  Aeq.  Oxyd 
1  Aeq.  Wasserstoff  ab  (bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze). 

Hiermit  stimmt  die  Erfahrung,  dass  reines  Wasser  ein  äusserst 
schlechter  Leiter  der  Elektricität  ist.  Wird  demselben  ein  Salz  beige- 
mengt, und  ginge  der  Strom  abwechselnd  durch  die  Salz-  und  Wasser- 
theilchen,  so  würde  die  Leitungsfahigkeit  fast  ebenso  gering  sein  müssen, 
wie  bei  reinem  Wasser.    Wir  finden  aber,  dass  die  Leitungsfahigkeit  des 


1)  Hittorf,   Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIX,  S.  209.  1853*. 
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Wassers  darcb  Zusatz  von  Salzen  in  hohem  Grade  wächst,  und  zwar  zu- 
erst proportional  dem  Salzgehalt,  und  dann  bei  weiterem  Zusatz  lang- 
samer, so  dass  also  hier  nur  allein  das  dem  Wasser  beigemengte  Salz  leitet, 
die  Stromestheile ,  welche  das  Wasser  durchfliessen ,  aber  äusserst  unbe- 
deutend sind. 

Wir  wollen  für  eine  Reihe  von  gelösten  Salzen  die  Ionen  und  die 
wesentlichsten  secundären  Einwirkungen  derselben  bestimmen. 

Er  treten  hier  oft  •  sehr  viele  störende  Einflüsse  zu  dem  einfachen 
elektrolytischen  Vorgänge  hinzu,  die  wohl  zu  beachten  sind.  Häufig  sind 
z.  B.  die  Salze  in  ihren  Lösungen  nicht  mehr  als  solche  Torhanden,  son- 
dern zersetzt,  und  die  Elektrolyse  geschieht  ganz  anders,  als  sie  in  dem 
für  sich  geschmolzenen  Salze  stattfinden  würde. 

Leiten  die  Lösungen  der  Salze  schlecht,  so  darf  man  nicht,  wie  es 
oft  von  Physikern  geschehen  ist,  die  Leitungsfahigkeit  der  Lösung  bei 
der  Elektrolyse  durch  Zusatz  einer  Säure  verbessern,  da  dann  die  letz- 
tere zersetzt  wird,  und  durch  secundäre  Einwirkung  ihrer  Ionen  auf  die 
.  Bestandtheile  des  gelösten  Körpers  die  Producte  an  den  Elektroden  be- 
dingt sind. 

333  Wir  beginnen  mit  den  Elektrolysen  der  Verbindungen,  welche  aus 

gleichen  chemischen  Aequivalenten  der  mit  einander  verbundenen  Stoße 
bestehen  *). 

Wir  bezeichnen  immer  die  Mengen  der  abgeschiedenen  Ionen,  indem 
wir  annehmen,  dass  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefügten 
Voltameter  1  Aeq.  Wasserstoff  entwickelt  worden  sei. 

Eins  der  einfachsten  Beispiele  der  Zersetzung  bietet  die  Elektrolyse 
der  wässerigen  Lösung  des  Chlorzinks.  Wird  dieselbe  zwischen  Platin- 
elektroden zersetzt,  so  scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq. 


*)  Ueber  die  Anwendung  der  primär  und  secundär  elektrolytischen  Prooesse  in  der 
»naiytischen  Chemie  vergl.  Luckow,  Dingl.  Joarn.  Bd.  CLXXVII,  S.  231,  296;  Bd. 
CLXXVm,  S.  42.  1865*1). 

Man  hat  namentlich  Metalle,  2.  B.  Kupfer  ^),  Silber  *),  Wismuth,  durch  den  Strom  an 
der  negativen  Elektrode  abgeschieden  und  so  direct  in  den  Lösungen  bestimmt,  oder  den 
daselbst  auftretenden  Wasserstoff  verwendet,  um  sich  mit  dem  in  denselben  enthaltenen 
Metall,  2.  B.  Arsen  zu  Arsen waaserstoff^)  zu  verbinden.  Auch  hat  man  das  Mangan 
bestimmt,  indem  man  es  secundär  durch  den  an  der  positiven  Elektrode  abgeschiedenen 
Sauerstoff  in  Mangansuperoxydhydrat  verwandelte  und  letzteres  durch  Glühen  in  Mangan- 
ozydoxydul  überführte.  Ebenso  kann  man  Blei  als  Bleisuperoxyd  aus  einer  stark  sal- 
petersauren Lösung  abscheiden  ^). 

Auch  hat  man  Roheisen  zur  Bestimmung  des  KohleKehaltes  gelöst,  indem  man  es 
als  positive  Elektrode  in  verdünnter  Salzsäure  verwendete^). 

Die  weitere  Ausführung  dieses  Gegenstandes  liegt  ausser  dem  Bereich  dieses  Werkes. 

1)  Auch  Gaultier  de  Claubray,  Chem.  Jahresber.  1850,  S.  602*;  Blozam, 
(-hera.  Jahresber.  1860,  S.  645*  u.  1862,  S.  597*. 

^)  Luckow,   1.  c.  und  Gibbs,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  Bd.  III,  S.  334.  1864*. 

^)  Bloxam,.!.  c.  NickUs,  Chem.  Jahresber.  1862,  S.  610*;   Luckow,  1.  c. 

*)  Blozam,  1.  c.  Morton  in  Smee,  Metallurgie.  Leipz.  1851,  S.  271. 

^)  Luckow,  1.  c. 

«)  Weyl,  Pogg.Ann.  Bd.  CXIV,  S.  507.  1861*;  Dingl.  Journ.  Bd.  CLXlli,  S.  120. 
1862*;  vgl.  auch  Rinmann,  Zeitschr.  analyt.  Chem.  Bd.  III,  g.  336.  1864*. 
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Chlor  ah,  von  dem  ein  kleiner  Theil  sich  mit  dem  Platin  der  Elektrode 
zu  Chlorplatin  verhindet;  an  der  negativen  Elektrode  erscheint  in  gleicher 
Zeit  1  Aeq.  metallisches  Zink. 

Eine  Lösong  von  Chlorhlei  verhält  sich  ehenso. 

Eine  Lösung  von  Bromjod  ^)  in  Wasser,  welche  mit  Starke  ver- 
setzt ist,  färht  sich  an  der  positiven  Elektrode  orange,  an  der  negativen 
blan,  so  dass  hierbei  das  Bron^od  in  seinen  elektropositiven  Bestandtheil, 
Jod,  and  elektronegativen,  Brom,  zerfällt. 

iDhlorwasserstO  ff  säure  entwickelt  zwischen  Platinelektroden  an 
der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Wasserstoff,  an  der  positiven  1  Aeq. 
Chlor,  nachdem  sich  die  Lösung  mit  den  in  ihr  auflösbaren  Mengen 
Gas  gesättigt  hat.  —  Ist  die  Lösung  stark  verdünnt,  so  treten  secundäre 
Erscheinungen  zu  diesem  einfachen  Vorgänge  hinzu.  Es  entwickelt  sich 
neben  dem  Chlor  an  der  positiven  Elektrode  auch  Sauerstoff,  welcher 
durch  die  chemische  Einwirkung  des  Chlors  im  Entstehungsmoment  auf 
das  Lösungswasser  gebildet  sein  kann.  Die  Gesammtmenge  des  Sauer- 
stoffs und  Chlors  zusammen  entspricht  einem  Aequivalent.  Nach  Bun- 
sen')  treten  diese  secundären  Processe  ein,  wenn  der  Salzsäuregehalt  im 
Wasser  weniger  als  23  Proc.  beträgt  Jedoch  hängt  dies  auch  von  der 
Stromesdichtigkeit  ab. 

Jodwasserstoffsäure  und  Cyanwasserstoffsäure  ^)  verhalten 
sich  ebenso. 

Aus  einer  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd, 
Cu -f- (SOs  +  0),  scheidet  sich  bei  der  Elektrolyse  zwischen  Platinelek- 
troden an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq.  Schwefelsäure  und  1  Aeq. 
Sauerstoff,  an  der  negativen  1  Aeq.  Kupfer  aus.  Dieses  galvanisch  aus- 
geschiedene Kupfer  überzieht,  wenn  es  durch  einen  Strom  von  geringer 
Dichtigkeit  abgeschieden  wird,  die  Platinelektrode  mit  einer  dichten 
Schicht,  welche  sich  genau  in  alle  Unebenheiten  der  Elektrode  einlegt. 
Mit  gehöriger  Vorsicht  lässt  sich  der  Ueberzug  von  der  Elektrode  tren- 
nen und  liefert  dann  einen  getreuen  Abdruck  ihrer  Oberfläche.  Statt 
des  Platins  kann  man  beliebige  andere  Körper,  deren  Oberfläche  den 
Strom  leitet,  als  negative  Elektrode  verwenden,  so  z.  B.  Abgüsse  ver- 
schiedtoer  Gegenstände  in  leichtflüssigem  Metallgemisch ,  in  Gyps,  der 
mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  getränkt  und  dann  in 
Phosphorwasserstoffgas  gehalten  wird,  wobei  er  sich  mit  gutleitendem 
Phosphorsilber  bedeckt,  oder  in  Stearin  oder  erweichter  Guttapercha, 
welche  man  nachher  mit  einem  leitenden  Ueberzug  von  feingepulvertem 
Graphit  versieht. 

Auf  allen  diesen  Körpern  kann  man  so  das  Kupfer  niederschlagen 
und  sie  in  Kupfer  abformen.  Das  Nähere  über  das  hierbei  zu  beobach- 
tende Verfahren  gehört  in  das  technische  Capitel  der  Galvanoplastik. 


1)  De  la  Rive,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  T.  XXXV,  p.  163.  1827*;  Pojrg.  Ann. 
Bd.  X,  S.  311*.  —  2)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  Bd.  C,  S.  64.  1854*.  —  3j  Karadav, 
Exp.  ßea.  Ser.  VII,  §.  767  u.  771.  1834*. 
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Wie  genau  hierbei  das  Kupfer  die  Formen  wiedergiebt,  erkennt  man 
daraus,  dass  man  bei  Anwendung  eines  auf  einer  Silberplatte  gebildeten 
Daguerreotypbildes,  dessen  Hinterseite  man  mit  einem  isolirenden  Lack 
überzieht,  als  negative  Elektrode,  eine  treue  Copie  desselben  in  Kupfer 
erhält.  Nur  muss  man  eine  Lösung  von  reinem  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd in  destiUirtem  Wasser  und  Ströme  von  recht  geringer  Dichtigkeit 
anwenden. 

Bei  Strömen  von  grösserer  Dichtigkeit  scheidet  sich  das  Kupfer  in 
krystallinischen ,  körnigen  und  knolligen  Massen  an  der  negativen  Elek- 
trode ab. 

Bei  langer  Fortsetzung  der  Elektrolyse  und  namentlich  bei  sehr  ver- 
dünnten Kupferlösungen  wird  neben  dem  Kupfersalz  auch  Wasser  zer- 
setzt, und  es  erscheint  an  der  negativen  Elektrode  ein  schwarzbrauner 
Niederschlag  von  Kupfer hy drür ,  der  beim  Unterbrechen  des  Stromes 
Wasserstoff  entweichen  lässt.    (Vgl.  hierüber  auch  §.  382  u.  flgde.) 

Ganz  wie  bei  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  scheidet 
sich  aus  der  Lösung  des  salpetersauren  Kupferoxyds  einerseits  1  Aeq. 
Kupfer,  andererseits  1  Aeq.  Salpetersäure  und  1  Aeq.  Sauerstoff  ab. 

Die  Lösimgen  von  schwefelsaurem  und  salpetersanrem  Zink- 
oxyd und  Cadmiumoxyd  geben  entsprechend  an  der  negativen  Elek- 
trode 1  Aeq.  pulverformiges  metallisches  Zink  oder  Cadmium,  bei  schwä- 
cheren Strömen  auch  fester  an  einander  haftende  Massen  derselben 
Metalle,  an  der  positiven  1  Aeq.  Säure  und  1  Aeq.  Sauerstoff. 

334  Schon  bei  diesen  einfachen  elektrolytischen  Vorgängen  treten  indess 

oft  secundäre  Erscheinungen  auf,  indem  z.  B.  die  an  der  positiven 
Elektrode  abgeschiedenen  Stoffe  chemisch  auf  dieselbe  ein- 
wirken. 

Wendet  man  bei  der  Elektrolyse  der  Kupfersalze  eine  positive  Elek- 
trode von  Kupfer  an,  so  verbindet  sich  das  daselbst  ausgeschiedene 
Aequivalent  SO«  sogleich  mit  derselben  zu  schwefelsaurem  Kupferoxyd, 
während  an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq.  Kupfer  niedergeschlagen  wird. 

Nur  wenn  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  bedeutend  ist,  also  die 
positive  Elektrode  klein,  die  Stromintensität  gross  ist,  vermag  die  an  der- 
selben erscheinende  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  nicht  in  der  Zeit  ihres 
Erscheinens  sich  vollständig  mit  Kupfer  zu  sättigen.  Dann  ist  die  an  der 
positiven  Elektrode  gelöste  Kupfermenge  kleiner,  als  die  an  der  negativen 
Elektrode  niedergeschlagene  0?  ^uid  die  Lösung  wird  an  ersterer  sauer. 

Giebt  man  bei  der  Zersetzung  von  Lösungen  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  der  negativen  Elektrode  eine  sehr  grosse  Oberfläche,  so 
findet  auf  derselben  ein  geringerer  Absatz  von  Kupfer  statt,  als  auf  einer 
kleinen  Elektrode  ^).  Die  Ursache  liegt  in  einer  Auflösung  von  Kupfer  in 


')  Maj?nu8,  Posrg.  Ann.  Bd.  Clf,  S,  48.   1857*.  —   ^)  .lacobi,  Bullet.  Je  St.  Pe- 
tersbourg.  T.  IX,  p.  333.  1855*. 
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der  Lösung  anter  Bildung  von  Oxydulsalz,  wenn  das  Kupfer  in  geringer 
Dichtigkeit  an  der  Elektrode  erscheint.  Bei  vollkommen  neutralen  Lö- 
sungen, die  z.  B.  längere  Zeit  mit  Kupferoxyd  digerirt  und  so  concen- 
trirt  sind,  dass  sich  während  der  Elektrolyse  keine  freie  Säure  bildet, 
zeigt  sich  nach  Dupre^)  diese  Anomalie  nicht.  —  In  ähnlicher  Weise 
löst  auch  Lösung  von  Kupfervitriol  langsam  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  geringe  Kupfermengen  auf.  Es  ist  daher  durchaus  kein 
Grund  vorhanden,  diese  Erscheinung  von  einer  besonderen,  metallischen 
Leitung  des  Stromes  durch  die  Lösung  abzuleiten.  —  Um  den  hieraus 
entstehenden  Fehlerquellen  bei  der  Messung  der  Stromintensität  mit 
Hülfe  eines  Kupfervitriol vol tarn eters  zu  entgehen,  schlägt  Jacob i  vor, 
als  Maass  der  Stromintensität  die  an  der  positiven  Elektrode  gelöste 
Kupfermenge  zu  verwenden.  Da  indess  auch  an  dieser  secundär  Kupfer 
aufgelöst  werden  könnte,  ist  es  nach  Per  rot*)  zweckmässiger,  in  dem 
Voltameter  zwei  gleich  grosse  Kupferplatten  als  positive  und  negative 
Elektrode  zu  verwenden;  und  als  Maass  der  Intensität  das  Mittel  aus  dem 
Gewichtsverlust  der  ersteren  und  dem  Gewinn  der  letzteren  zu  nehmen. 
Indess  dürften  auch  hier  in  Folge  der  molecularen  Verschiedenheiten 
zwischen  dem  an  der  negativen  Elektrode  elektrolytisch  abgeschiedenen 
Kupfer  und  dem  Kupfer  der  positiven  Elektrode  kleine  Fehler  unver- 
meidlich sein.  Bei  Anwendung  des  Silbervoltameters  dürften  dieselben 
umgangen  werden. 

Ebenso  wie  eine  positive  Kupferelektrode  in  Kupfervitriollösung  ver- 
hält sich  eine  positive  Elektrode  von  Blei  in  Bleilösungen,  von  Antimon 
in  Antimon lösungen  u.  s.  f.  In  einer  Lösung  von  Ghlorzink  und  schwefel- 
saurem Zinkoxyd  wird  bei  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von 
Zink  nicht  ganz  die  Menge  gelöst,  welche  der  an  der  negativen  Elek- 
trode ausgeschiedenen  Zinkmenge  gleich  ist,  und  die  Lösung  um  die 
positive  Elektrode  wird  durch  Abscheidung  von  freier  Schwefelsäure 
sauer').  Dass  dies  bei  geringer  Stromesdichtigkeit  auch  bei  Kupferelek- 
troden in  Kupferoxydlösungen  eintreten  soll,  hat  der  Verfasser  nicht 
beobachtet. 

Hat  die  positive  Elektrode  die  Form  eines  dünnen  Drathes  und 
taucht  von  oben  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Kupfervitriol  [oder  von' 
gleichen  Theilen  Alaun  und  Kochsalz  oder  in  verdünnte  Salpetersäure  ( V*2o)]i 
so  spitzt  sie  sich  beim  Durchgang  des  Stromes  zu,  indem  die  Stromes- 
dichtigkeit an  der  Spitze  am  stärksten  ist  und  sie  sich  dort  am  schnell- 
sten löst.  Diese  Erscheinung  benutzt  Cauderay'*),  um  ganze  Bündel 
mit  einander  verbundener  Stahl-  und  Messingnadeln  zugleich  zuzuspitzen. 


1)  Dapr6,  Archives  N.  S.  T.  XXXV,  p.  99.  1857*.  —  ^j  Perrot,  Compt.  rend. 
T.  XUX,  p.  37.  1859*;  Archives  N.  S.  T.  V,  p.  267*.  —  S)D'Almeida,  D^com- 
position  par  la  Pile.  1856*;  Ann.  de.  China,  et  de  Phys.  [3J  T.  LI,  p.  257*.  — 
^)  Caaderay,  Gazette  de  Lausanne,  20.  Aug.  1864;  Ding).  Journ.  Bd.  CLXXIII, 
S.  433.   1864*,    Bd.  CLXXV,  S.   134*,    Bd.  CLXXVIII,  S.  204.  1865*. 
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335  Auch  aaf  das  in  der  Lösung  befindliche  Salz  wirkt  häufig 

das  eine  oder  andere    der    abgeschiedenen   Ionen   ein,   so   zu- 
nächst die  abgeschiedenen  Metalle. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Kupferchlorid  zwischen  Platinelektroden 
scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  regelrecht  1  Aeq.  Chlor  ab,  an 
der  negativen  Elektrode  verbindet  sich  indess  das  ausgeschiedene  eine 
Aequivalent  Rupfer  zum  Theil  mit  dem  Kupferchlorid  zu  einem  braun- 
rothen  Gemenge  von  Kupferchlorür  und  Kupfer.  Mit  der  Abnahme  der  Dich- 
tigkeit des  Stromes  und  Zunahme  der  Concentration  der  Lösung  nimmt  die 
Menge  des  gebildeten  Ghlorürs  zu  und  die  des  freien  Kupfers  ab.  —  Diese 
Eri^cheinung  beobachtete  Jonas  9,  als  er  ein  Gemenge  von  Kupfervitriol 
und  Kupferchlorid  zwischen  Kupferelektroden  zersetzte. 

Essigsaures  Kupferoxyd  giebt  ebenso  an  der  negativen  Platin- 
elektrode kein  reines  Kupfer,  sondern  dasselbe  vereint  sich  mit  dem 
Kupferoxyd  des  Salzes  zu  einem  spröden,  dichten,  braunschwarzen  Ueber- 
zuge  von  Kupfer,  gemengt  mit  Kupferoxyd  oder  verbunden  mit  demsel- 
ben zu  Oxydul,  dessen  Zusammensetzung  mit  der  Stromesdichtigkeit  und 
Concentration  der  Lösung  wechselt. 

So  besteht  er  bei  einem  Gehalt  der  Lösung  an  Salz  von: 

3,83  Proc.  aus  3,17  Gewthln.  Kupfer  -\-  1        Gewthl.  Kupferoxyd, 
2,85     „  „  „   •    +  0,98 

1,92     „  „  .       +  0,61 

0,96     „  „  „       +  0,46 

während  aus  einer  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Lösung 
von  Kupfervitriol  3,17  Theile  Kupfer  abgeschieden  werden  *). 

In  allen  Fällen  entspricht  also  der  Gehalt  des  Niederschlages  sn 
Kupfer  genau  der  durch  das  elektrolytische  Gesetz  geforderten  Menge, 
und  die  hinzukommenden  Mengen  Kupferoxyd  sind  demselben  nur  durch 
eine  secundäre,  von  der  Elektrolyse  selbst  unabhängige  Reaction  beige- 
mengt. 

Eine  Lösung  von  arsensaurem  Kali  setzt  in  ähnlicher  Art  durch 
die  reducirende  Wirkung  des  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen 
Kaliums  auf  das  Salz  an  derselben  metallisches  Arsen  ab. 

Eine  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  giebt  durch  die  redu- 
cirende Wirkung  des  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Wasser- 
stoffs ebenso  metallisches  Molybdän  '). 

S3ß  Der  an  der  positiven  Elektrode  frei  werdende  Sauerstoff 

wirkt  ebenfalls  oft  auf  das  gelöste  Salz  oxydirend,  da  er  im 
activen  Zustand  als  Ozon  auftritt.  Einige  Beispiele  hierzu  geben  folgende 
Elektrolysen : 


1)  Jonas,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIII,  S.  210.    1843*.  —  ^)  Wiedemann,  Poijg,  Ana. 
Bd.  XCIX,  S.  193.  1856*.  —    »)  Gähn,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIV,  S.  235,  1803*. 
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Losnngen  von  essigsaurem  und  salpetersaurem  Bleioxyd 
setzen  regelrecht  an  der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Blei  ab,  welches  sich 
in  dünnen  Blättern  zu  baumförmigen  Rrystallgruppen,  dem  sogenannten 
Satumsbaum,  an  einander  legt,  die  sich  allmählich  bis  zum  positiven 
Pol  ausbreiten. 

Selbst  wenn  man  die  Flüssigkeit  zwischen  den  Elektroden  durch 
eine  Blase  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  hat,  geht  die  Vegetation  des 
Bleies  hindurch  ^). 

Die  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Bleiblättchen  fär- 
ben sich  zuweilen  nach  mehrstündigem  Hindurchleiten  des  Stromes 
kupferroth,  sowohl  in  heissen  wie  in  kalten,  in  sauren  wie  in  neu- 
tralen Lösungen,  bei  starken  und  schwachen  Strömen,  ohne  dass 
jedoch  die  ganze  abgeschiedene  Bleimasse  roth  würde.  Die  genaueren 
Bedingungen  der  Erscheinung  sind  noch  nicht  festzustellen.  Auch  beim 
Waschen  mit  Wasser  und  Alkohol  und  beim  Trocknen  an  der  Luft  be- 
wahren die  Bleiblätter  ihre  Kupferfarbe  und  ihren  Glanz.  In  luft&eiem 
Wasserstoffgas  bleiben  sie  bis  über  200®  unverändert.  In  Eisenchlorid- 
lösung werden  sie  bleigrau.  Die  Blätter  sind  vielleicht  eine  allotrope 
Modification  des  Bleies,  vielleicht  auch  ein  Wasserstoff blei '). 

Der  an  der  positiven  Elektrode  auftretende  Sauerstoff  verbindet 
sich  dagegen  mit  demBleioxjd  der  Lösung  zuBleisuperoxyd,  welches 
sich  in  schwarzen,  glänzenden  Blättchen  absondert. 

Bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  ist  die  Menge  des  Super- 
oxydes  der  des  Bleies  am  negativen  Pol  völlig  äquivalent;  bei  Strömen 
von  grösserer  Dichtigkeit  ist  sie  kleiner  und  es  entweicht  dafür  Sauer- 
stoff. Die  Angabe  Matteucci's^),  dass  die  Menge  des  Bleisuperoxydes 
sich  zu  der  des  Bleies  wie  5  :  3  verhalten  soll,  hat  sich  bei  meinen  Ver- 
suchen nicht  bewährt. 

Eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali,  in  welcher  das  Bleioxyd  die 
Rolle  der  Säure  spielen  würde,  und  die  deshalb  an  der  negativen  Elek- 
trode 1  Aeq.  Kalium  (welches  secundär  1  Aeq.  Blei  reducirt),  an  der 
positiven  1  Aeq.  Bleioxyd  und  1  Aeq.  Sauerstoff  abscheiden  würde,  setzt 
an  der  letzteren  einen  gelben  Absatz  ab. 

Becquerel*)  erhielt  denselben,  als  er  eine  durch  eine  poröse  Wand 
geschlossene  Röhre,  welche  die  Lösung  enthielt,  in  ein  Gefass  voll  Salpe- 
tersäure senkte,  und  letztere  mit  jener  Lösung  durch  einen  Platindrath 
verband.  Becquerel  hielt  den  gelben  Niederschlag  für  ein^  Verbindung 
von  1  Aeq.  Bleisuperoxyd  mit  1  Aeq.  Wasser  =  PbOj,  HO. 

Als  Beetz^)  indess  eine  BleioxydkaUlösung  zwischen  Platinelektro- 
den zersetzte,  so  schied  sich  auf  der  positiven  Elektrode  eine  dünne 
Schicht  Bleisuperoxyd  ab.    Bei  stärkeren  Strömen  enthielt  er  ein  pulve- 


1)  BiBchoff  u.  Witting,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXIV,  S.  424.  1822*..—  ^  Wöhler, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Supplementb.  II,  S.  135.  1862*.  —  ^)  Matteucci,  Ann.  de 
Chim.  et  de  Phys.  T.  LXXl,  p.  1Ü8.  1839*.  —  *)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phya.  [3]  T.  VIII,  p.  405.   1843*.   —   »)  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  209.  1844*. 
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riges  Gemenge  von  Bleioxydhydrat  und  Bleisaperoxyd,  welches  locker  an 
der  Elektrode  schwimmt.  Entfernte  er  von  Zeit  zu  Zeit  das  an  der  Elek- 
trode abgelagerte  Superoxyd  dnrch  Abschaben,  so  war  der  Niederschlag 
fast  reines  Bleioxydhydrat. 

Lösungen  von  Nickel  and  Kobaltsalzen  setzen  nach  Fischer') 
nnr  bei  grosser  Stromdichtigkeit  Saperoxyde  an  der  positiven  Elek- 
trode ab. 

Lösangen  von  Manganoxydalsalzen  setzen  ebenfalls  an  der  posi- 
tiven Elektrode  Mangansaperoxyd  ab. 

Lösangen  von  salpetersaurem  Wismathoxyd  geben  entsprechend 
Wismathsaperoxyd.  Wendet  man*)  in  einer  Lösung  von  1  Theil  Kali  in 
4  bis  6  Theilen  Wasser  als  negative  Elektrode  eine  Wismathplatte  an, 
als  positive  eine  ihr  gegenüberstehende  Platinplatte,  so  bildet,  bei  An- 
wendung einer  Säule  von  zwei  Gro versehen  Elementen,  das  anf  der 
Wismathplatte  gebildete  Superoxyd  einen  feinen  Ueberzug,  der  mit  wach- 
sender Dicke  die  schönsten  Farben  der  New  tonischen  Reihe:  Gelb,  Roth, 
Violett,  Blau,  Grün  annimmt.  Bei  weiterem  Wachsen  der  Dicke  wird  die 
Platte  wieder  farblos,  und  die  zweite  Farbenreihe  ist  nicht  so  glänzend. 
Spült  man  die  gefärbte  Platte  mit  Wasser  ab  and  trocknet  sie  an  der 
Luft,  so  bewahrt  sie  ihre  Farbe.  -=-  Die  Platte  muss  hierza  polirt  and 
arsenfrei  sein. 

Auch  durch  Blei-  und  Mangansaperoxyd  ^)  kann  man  solche  Färban- 
gen  erzeugen.  Hier  ist  iudess  erst  die  zweite  auftretende  Farbenreihe 
schön.    Das  Nähere  gehört  in  das  technische  Capitel  der  Metallochromie. 

Die  Zusammensetzang  dieser  Saperoxyde  ist  von  Wernrcke^)  ge- 
nauer ermittelt  worden. 

Durch  schwache  Ströme  von  zwei  D  a  n  i  e  1 T  sehen  Elementen  wird  aas 
einer  Lösung  von  weinsaurem  Bleioxyd  -  Natron  mit  möglichst  wenig 
überschüssigem  Natron  Bleisuperoxydhydrat  (PbOfHO)  in  blauschwarzen 
Schichten  vom  specif.  Gewicht  9,045  gebildet;  aus  salpetersaurem  Blei- 
oxyd C/'s)  bildet  sich  ein  Superoxyd  mit  wenigem  Wasser.  Lösangen 
von  essigsaurem  C/u)  luid  salpetersaurem  Manganoxydul  (^lo)  geben 
bei  gleicher  Behandlung  Mangansuperoxydhydrat,  Mn  0^  H  0  *)  vom 
specif.  Gew.  2,564  bis  2,596;  Lösungen  von  basisch -salpetersaurem  Wis- 
muthoxyd  (50  Thle.)  in  weinsaurem  Natrom  (60  Thle.)  und  Natronlauge 
(40  Thle.  Natron  in  500  Wasser)  geben  zuletzt  schwarze  Schichten  von 
Wismuthsuperoxydhydrat,  BiOj,  HO  vom  specif.  Gew.  5,571;  Lösungen 
von  weinsaurem  Kobaltoxydul-Kali  (durch  Kochen  von  Kobaltoxydul  mit 
Weinstein  unter  Zusatz  von  Natronlauge  bis  zur  Lösung  erhalten  —  zur 
Bereitung  von  öOO^****^^*-  der  zu  elektrolysirenden Flüssigkeit  verwendet 
man  40  Grm.  salpetersaures  Kobaltoxydul)  geben  schwarzes  Kobaltoxyd- 


^  1)  Fischer,  Kastn.  Archiv  Bd.  XVI,  S.  219.  1829*.  —  *)  Poggendorff,  Pogtr. 
Ann.  Bd.  LXXIV,  S.  586.  1843*.  —  ^  Böttger,  Pogg.  Ann.  Bd.  L,  S.  45.  1840*.— 
*)  Wernicke,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXLI,  S.  109.  1870*.  —  *)  Auch  Luckow,  Dingl. 
Jouni.  Bd.  rLXXVIII,  S.  47.  1865*. 
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hydrat  C02O3,  2  HO  vom  specif.  Gewicht  2,483;  das  analoge  Nickelsalz 
giebt  Nickeloxydhydrat  Nij  O3,  2  Hj  0  vom  specif.  Gewicht  2,744. 

Bei  dichteren  Strömen  enthalten  die  Niederschläge  weniger  Sauer- 
stoff; bei  allzu  dichten  Strömen  entweicht  der  Sauerstoff  ohne  Bildung 
der  Superoxyde,  vielleicht  in  Folge  der  Bildung  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd, welches  sich  bekanntlich  mit  den  Superoxyden  zersetzt. 

fline Lösung  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Silber- 336a 
oxyd  scheidet  an  einer  positiven  Platinelektrode  schwarzes  Silbersuper- 
oxyd ab,  wobei  indess  gewöhnlich  eine  gewisse  Menge  Sauerstoff  ent- 
weicht, wenn  auch  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  klein  genommen 
wird.  Die  Bildung  desselben  (ebenso  wie  die  des  Bleisuperoxyds)  ist 
zuerst  von  Ritter^)  beobachtet  worden,  indem  er  einen  Silberstab  mit 
einem  Stück  Braunstein  zusammen  in  Wasser  eintauchte  und  beide  ausser- 
halb berührte.  Der  aus  dem  Wasser  am  Silber  abgeschiedene  Sauerstoff 
erzeugte  auf  demselben  einen  schwärzlichen  „Kalk''.  —  Das  Superoxyd 
hält  mit  grosser  Kraft  geringe  Mengen  des  Salzes,  aus  dem  es  dargestellt 
ist,  fest,  welche  auch  durch  anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  nicht  von 
ihm  getrennt  werden  können. 

Aus  sehr  concentrirten  neutralen  Losungen  soll  man  das  an  der 
negativen  Elektrode  ausgeschiedene  metallische  Silber  bei  Anwendung 
einer  positiven  Elektrode  von  Silber  in  cohärenter  Gestalt  erhalten  können  ^). 
Fast  stets  erscheint  es  in  feinen  dendritischen  Krystallen,  welche  dem 
Bleibaum  ähnliche  Verzweigungen,  den  sogenannten  Dianenbaum,  bilden. 

Hierbei  zeigen  sich  zuweilen  sehr  eigenthümliche  Erscheinungen. 

Ist  die  Dichtigkeit  des  Stromes  bei  der  Elektrolyse  von  Silbersalzen, 
salpetersaurem  oder  schwefelsaurem  Silberoxyd,  oder  Chlorsilberlösung  in 
Ammoniak,  oder  von  ungelöstem  Chlorsilber,  welches  mit  schwefelsaurem 
Wasser  übergössen  ist,  sehr  gross,  also  die  Elektrode  klein,  und  ist  die 
Losung  sehr  verdünnt^),  so  scheidet  sich  zugleich  mit  dem  Silber  durch 
die  gleichzeitige  Zersetzung  des  Lösungswassers  noch  Wasserstoff  ab. 
(Nach  Poggendorff  am  besten  bei  Anwendung  von  zwei  Grove' sehen 
Elementen,  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  1  Proc.  Salz- 
gehalt und  Elektroden  von  einigen  Quadratzoll  Oberfläche.)  Hierbei  er- 
scheint nun  das  Silber  in  Gestalt  eines  feinen  schwarzen  Niederschlages. 
Oefinet  man  die  Kette,  ohne  die  negative  Elektrode  zu  erschüttern  oder 
zieht  letztere  ans  der  Flüssigkeit,  so  ändert  sich  der  Niederschlag;  er 
wird  grauweiss  und  krystallinisch ,  indess  ohne  jede  bemerkbare  Gas- 
entwickelung. Diese  Umwandlung  geht  auch  sogleich  vor  sich,  sobald  der 
Niederschlag  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder 
Ammoniak  in  Berührung  kommt  ^). 

1)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  II,  S.  82.  1799*.  —  2)  ßecquerel  und  E.Becquerel, 
Compt.  rend.  T.  LV,  p.  18.  1862*.  —  *)  Ritter,  Gehlen's  Neue»  Journ.  Bd.  III,  S.  561. 
1804*.  ■—  *)  Ritter,  1.  c.  siehe  auch  Priestley,  Nichols.  J.  Vol.  I,  p.  198.  1802. 
Gilb.  Ann.  Bd.  Xll,  S.  471*;  Brugnatelli,  Journ.  de  Ph\ii.  T.  LXII,  p.  208.  Gilb. 
Ann.  Bd.  XXTII,  S.  204.  1806*;    Ruh  Und,  Schvrgg.  Journ.  Bd.  XV,  S.  413*. 
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Man  hat  früher  geglaubt,  dieser  Niederschlag  sei  eia  Hydrür  des 
Silbers.  Diese  Ansicht  *ist  durch  Poggendorff^)  widerlegt  worden,  indem  ' 
er  als  negative  Elektrode  Quecksilber  anwandte.  Sobald  der  Niederschlag 
entstand,  löste  er  sich  in  dem  Quecksilber,  ohne  dass  dabei  eine  Gasent- 
Wickelung  stattfand.  —  Er  ist  demnach  eine  eigene  Modification  des 
Silbers. 

Wendet  man  eine  kleine  positive  und  eine  grosse  negative  Elek- 
trode ^)  an,  welche  sich  gerade  gegenüber  stehen,  so  ist  der  Strom  in  der 
Mitte  der  negativen  Elektrode,  der  positiven  Elektrode  gegenüber,  am 
dichtesten.  Dort  scheidet  sich  der  schwarze  Niederschlag  ab,  während  sich 
ringsumher  das  Silber  in  der  gewöhnlichen  Form  von  weissen  Krystall- 
nadeln  ausscheidet. 

Man  kann  das  schwarze  Silber  auch  erhalten,  wenn  man  nur  einen 
Zink-  oder  Zinnstab  in  sehr  verdünnte  Liösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd (1  Gewichtstheil  Salz  in  12  Gewichtstheilen  Wasser)  in  einem  Ubr- 
glase  eintaucht').  Es  scheidet  sich  Silber  auf  dem  Stabe  ab  und  bildet 
mit  ihm  eine  Rette,  deren  Strom  die  Losung  zersetzt,  wodurch  stets  neues 
Silber  in  der  schwarzen  Modification  auf  demselben  niedergeschlagnen  ' 
wird.  Es  bildet  sich  um  den  Zinkstab  ein  grauer  Bart,  aus  dem  weisse 
Aeste  radienförmig  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  gleichsam  hinaus- 
strahlen. 

337  In  noch  anderen  Fällen  wirkt  das  an  der  negativen  Elektrode 

abgeschiedene  Metall  auf  das  Lösungsmittel,  Wasser,  ein. 

Eine  Lösung  von  Jodkalium  giebt  an  der  positiven  Elektrode 
Jod.  Setzt  man  der  Lösung  daselbst  ein  wenig  Stärkekleister  hinzu,  so 
entsteht  an  derselben  eine  tiefblaue  Färbung.  An  der  negativen  Elek- 
trode sollte  sich  eine  dem  Jod  äquivalente  Menge  Kalium  ausscheiden; 
doch  diese  zersetzt  das  Wasser,  und  statt  eines  Aequivalenies  Kalium 
entweicht  1  Aeq.  Wasserstoff,  während  sich  1  Aeq.  Kali,  in  der  Flüssigkeit 
löst.  Dies  kann  durch  die  Bläuung  von  rother  Lackmustinctur,  welche 
man  zu  der  Flüssigkeit  an  der  negativen  Elektrode  zugesetzt  hat,  er- 
kannt werden. 

Ebenso  verhalten  sich  die  Chlor-,  Brom-,  Jodverbind  an  gen 
des  Kaliums  und  Natriums. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  auf  etwa  30^  erwärmten  Lösung  von  Sal- 
miak scheidet  sich  gleichfalls  am  negativen  Pol  1  Aeq.  Wasserstoff  und 
1  Aeq.  Ammoniak  ab,  am  positiven  Pol  1  Aeq.  Chlor,  welches  indess 
beim  Freiwerden  auf  den  Salmiak  einwirkt,  und  zuerst  Stickstoff,  nachher 
Chlorstickstoff  bildet,  der  in  Tröpfchen  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
steigt.  Nimmt  man  die  Elektrolyse  in  einer  Schale  von  Porzellan  vor, 
und  bedeckt  die  Oberfläche  der  Lösung  mit  einer  Schicht  von  Terpentinöl, 

1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXV,  S.  337.  1848*.  —  »)  Kastner,  K«»t- 
ner'8  Archiv  Bd.  VI,  S.  446.  1825*.  —  3j  Fechoer,  Pogg.^  Ann.  Bd.  XLVll,  S.  2. 
1839*. 
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Bo  explodiren  die  Tröpfchen  von  Ghlorstickstoff,  sobald  sie  an  letztere 
gelangen  ^). 

Die  Haloidsalze  der  Erden  geben  analoge  Resultate.  —  Bei  einer  Lö- 
sung von  Chlormagnesium  scheidet  sich  z.  B;  die  Magnesia  am  nega- 
tiven Pol  pulverformig  aus,  bei  den  Lösungen  von  Baryt-,  Kalk-  und 
Stronti an  salzen  entstehen  daselbst  ebenfalls  weisse  Niederschläge,  wenn 
die  Lösungen  nicht  zu  verdünnt  sind. 

Auch  die  Sauerstoffsalze  der  Alkalien  und  Erden  verhalten 
sich  ähnlich,  wenn  nicht  noch  weitere  secundäre  Erscheinungen  hinzu- 
treten. 

Elektrolysirt  man  z.  B.  eine  mit  einem  Auszug  von  rothem  Kohl 
versetzte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  oder  Kali  in  einem 
U formigen  Rohr  zwischen  Platinelektroden,  so  entweicht  am  positiven 
Pol  1  Aeq.  Sauerstoff ,  und  die  Lösung  färbt  sich  durch  das  gleichzeitig 
abgeschiedene  Aequivalent  Schwefelsäure  helh-oth.  An  der  negativen 
Elektrode  entweicht  1  Aeq.  Wasserstoff,  und  die  Lösung  wird  durch  das 
zugleich  auftretende  1  Aeq.  des  Alkalis  grün. 

Schüttelt  man  nach  Beendigung  der  Elektrolyse  die  Lösung,  so  dass 
die  Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  sich  mischen,  so  nimmt  die  Lö- 
sung wieder  ihre  ursprüngliche  Farbe  an,  ein  Beweis,  dass  die  an  beiden 
Elektroden  ausgeschiedenen  Quantitäten  Säure  und  Alkali  äquivalent  sind. 
Dies  zeigt  auch  die  von  DanielP)  ausgeführte  Analyse  der  Lösungen  an 
beiden  Elektroden. 

Lösung  von  kieselsaurem  Kali,  in  einem  durch  ein  poröses  Dia- 
phragma getheilten  Gefässe  elektrolysirt,  setzt  an  der  positiven  Elektrode 
glasartige  und  opalisirende  Kieselsäure  ab,  welche  getrocknet  Glas  ritzt 
und  in  kleine  Stücke  zerfällt.  Sie  enthält  13,02  Proc.  Wasser,  während 
ein  Hydrat  SiOs,  HO  16,2  Proc.  Wasser  enthält. 

Dieselbe  Lösiing,  mit  einer  positiven  Elektrode  von  Aluminium  zer- 
setzt, giebt  an  derselben  einen  glasigen  Absatz,  der  beim  Trocknen  zer- 
fallt und  selbst  Quarz  ritzt.  Er  enthält  69,7  Proc.  Thonerde,  12,3  Proc. 
Kieselsäure,  18  Proc.  Wasser,  und  ist  vielleicht  ein  Gemenge  von  Kiesel- 
säurehydrat und  Thonerdehydrat  (AI2  Oj,  H  0)  ^). 

In  all  diesen  Fällen  kann  man  indess  die  Einwirkung  des  an  der  338 
negativen  Elektrode  ausgeschiedenen  Metalls  auf  das  Wasser  zum  Theil 
verhindern,  wenn  man  Ströme  von  grosser  Dichtigkeit  anwendet,  so  dass 
sich  die  Metalle  in  kurzer  Zeit  in  möglichst  grosser  Menge  an  einer  kleinen 
Stelle  ausscheiden  und  dem  Wasser  verhältnissmässig  wenig  Berührungs- 
punkte bieten. 


1)  Kolbe,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  237.  1847*.  —  *)  Daniell, 
Phil.  Trans.  1839.  T.  I,  p.  97*;  Pogjr.  Ann.  Ergänz.  Bd,  I,  S.  565*.  —  ^  Becquerel, 
Compt.  rend.  T.  LIU,  p.  1196.  1861*. 
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So  gelang  die  Darstellung  der  Metalle  der  Alkalien  und 
Erden  erst  bei  Anwendung  sehr  starker  Säulen,  wie  sie  zuerst  Ton 
Davy^)  ausgefohi't  worden  ist. 

Man  schmilzt  in  einem  mit  dem  positiven  Pol  einer  sehr  starken 
Säule  verbundenen  Platinlöffel  oder  Platintiegel  kaustisches  Kali,  and 
taucht  in  dasselbe  einen  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Platindrath. 
An  demselben  erscheinen  dann  die  Metallkügelchen ,  welche  an  der  Luft 
verbrennen.  —  Davy  bediente  sich  hierzu  einer  Säule  von  100  Platten- 
paaren von  6  Zoll  im  Quadrat  Oberfläche,  die  mit  Wasser  geladen  war, 
welches  ^Uq  Salzsäure  enthielt. 

Bei  anderen  Versuchen,  bei  denen  das  Kalium  wirklich  gewonnen 
wurde ,  wurde  ein  Stück  an  der  Luft  feucht  gewordenes  Kali  auf  ein  als 
negative  Elektrode  einer  Säule  von  250  Elementen  dienendes  Platinblech 
gelegt,  und  das  Stück  Kali  mit  dem  positiven  Poldrath  berührt.  Die  am 
Platinblech,  erscheinenden  Kügelchen  von  Kalium  verbrannten  zum  Theil, 
konnten  aber  auch  zum  Theil  abgenommen  werden.  —  Natrium  kann 
man  in  gleicher  Weise  erhalten. 

Am  besten  gelingt  die  Darstellung  der  Alkalimetalle  in  folgender 
von  Seebeck^  angegebener  Weise:  Man  gräbt  in  ein  Stück  Kali-  oder 
Natronhydrat  ein  Loch,  befeuchtet  es  schwach,  und  bringt  in  das  Loch 
Quecksilber.    Man  legt  das  Stück  auf  ein  mit  dem  positiven  Pol  einer 

Säule    (etwa    4  bis  6  Grove'sche 
Elemente)  verbundenes  Platinblecfa 
und  taucht  einen  mit  dem  negativen 
Pol  der  Säule  verbundenen  Platin- 
drath   in    das  Quecksilber.      Dann 
.  ~      schwillt  dieses  zu  einer  schwammigen 
Masse  von  Kalium-  oder  Natrium- 
amalgam an.     Erhitzt  man  das  Amalgam  in  einer   gekrümmten  Röhre 
(Fig.  181),  deren  Oeffnung  in  Steinöl  taucht,  so  destillirt  das  Quecksilber 
fort,  und  das  Alkalimetall  bleibt  rein  zurück. 

Zweckmässig  übergiesst  man  hierbei  das  Amalgam  mit  Steinöl  and 
destilliit  dies  zuerst  fort,  um  die  Luft  aus  dem  Rohre  zu  entfernen'). 

Eine  concentrirte Lösung  vonChlorrub.idium,  elektrolysirt  zwischen 
einem  Platindrath  als  positive  und  Quecksilber  als  negative  Elektrode, 
giebt  an  letzterer  festes,  silberweisses ,  krystallinisches  und  brüchiges 
Rubidiumitmalgam,  welches  in  Chlorkalium  oder  Chlorrubidiumlösung 
gegen  Kalium amalgam  sich  stark  elektropositiv  verhält. 

Cäsiumamalgam  erhält  man  in  gleicher  Weise  silberweiss  und 
körnig  krystallinisch  aus  der  Lösung  von  Cäsiumchlorid  nur  durch  sehr 


1)  Davy,  Bakerian  Lecture,  19.  Nov.  1807*;  Phil.  Trans.  1808,  p.  1*;  Gilb.  Aun. 
Bd.  XXX,  S.  369*  u.  Bd.  XXXI,  S.  113*.  —  2)  Seebeck,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVIH,. 
S.  367.  1808*.  --  3)  Davy,  PhiK  Tran».  1809,  p.  39*;  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXII, 
S.  378*  u.  Bd.  XXXIU,  S.  245* 
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dichte  Ströme.     Dasselbe  ist  in    Chlorkaliamlösung   noch   positiver   als 
Rubidiumamalgam  ^). 

Ein  Stück  Salmiak,  in  gleicher  Weise  behandelt,  liefert  üach  See*  339 
beck^)  eine  schwammige  Masse  von  sogenanntem  Ammonium- 
amalgam. Man  kann  dasselbe  auch  erhalten,  wenn  man  wässeriges 
Ammoniak  über  Quecksilber  in  eine  Röhre  giesst,  das  Quecksilber  mit 
dem  negativen  Pol  der  Säule  verbindet,  und  in  das  Ammoniak  den  posi- 
tiven Leitnngsdrath  der  Säule  (von  Platin)  eintaucht. 

Das  im  Quecksilber  sich  bildende  Amalgam  nimmt  fast  den  5-  bis 
6 fachen  Raum  des  Quecksilbers  ein,  zersetzt  sich  jedoch  beim  Oefifhen 
des  Stromkreises  sogleich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoifgas.  Lässt 
man  das  Amalgam  sich  bis  an  den  positiven  Leitnngsdrath  ausdehnen, 
so  fällt  es  in  Folge  der  nun  stattfindenden  Erhitzung  unter  Zischen  zu- 
sammen.   Das  Amalgam  enthält  nach  Davy  nur  ^/nooo  &^  Ammonium^). 

Kühlt  man  das  sogenannte  Ammoniumamalgam  auf  —  20  Grad  in 
Eis  und  Salz  ab,  so  erhält  man  es  im  festen  Zustande,  ohne  dass  Gras  aus 
demselben  entweicht,  jedoch  bietet  es  dann  ein  nur  wenig  metallisches 
Ansehen  dar. 

Auch  mit  anderen  Metallen  als  Quecksilber  hat  man  Verbindungen 
des  hypothetischen  Radicals  Ammonium  darzustellen  versucht,  indem 
letzteres  zugleich  mit  jenen  Metallen  durch  den  galvanischen  Strom  an 
der  negativen  Elektrode  abgeschieden  wurde.  Die  Metalle  dürfen  dabei 
nur  in  geringer  Menge  in  den  Lösungen  sein. 

Grove^)  elektrolysirte  deshalb  Salmiaklösung  zwischen  einer  nega- 
tiven Elektrode  von  Platin  und  einer  positiven  von  Zink,  Cadmium,  Kup- 
fer. Von  letzterer  löste  sich  eine  kleine  Menge  auf,  und  an  der  negativen 
Elektrode  entstanden  dunkle,  meist  chocoladenfarbige  schaumige  Nieder- 
schläge, welche  auf  je  5  Grain  (32,4  cg.)  Metall  ausgaben: 

beim  Zink  .  .  .  0,73   Cubikzoll  Stickstoff  u.  */4  Wasserstoff.  Specif.  Gew.  4,6 
„    Cadmium  0,207        „  „        keinen         „  „         „     4,8 

„    Kupfer.  .  0,107        „  „  „  „  «         »     5,9 

'  Ammoniak  entwickelt  sich  nicht.  —  Auch  ein  Gemenge  von  Sal- 
miak und  Goldchlorid  gab  einen  schwarzen  pulverigen  Niederschlag  von 
'  10,3  specif.  Gewicht,  welcher  auf  5  Grain  Metall  0,05  Cubikzoll  Gas  gab. 
Die  betreffende  Kupferverbindung  beobachtete  schon  DanielP)  in 
der  nach  ihm  benannten  Kette,  als  er  das  Zink  in  derselben  mit  Salmiak- 
lösung umgab.  Auf  dem  Kupfer  schlag  sich  nach  einiger  Zeit  eine  graue 
erdige  Masse  nieder. 

Diese  sogenannten  „Nitrogurete"  sind  dem  Ammoniumamalgam 
ganz  ähnlich.    Letzteres  ist  demnach  vielleicht  auch  nur  eine  Verbindung 


»)    Bansen,   Pogg.  Ann.   Bd.  CXIII,  S.  364.  1861*.     —     ^)  Seebeck,  1.  c* 
S)  Davy,  I.  c.  —  *)  Grove,  Phil.  Mag.  T.  XVIIl,  p.  548  u.  T.  XIX,  p.  97.  1841*. 
5)  Daniell,   Phil,  Trans.  1837,  p.  144*. 


504  Elektrolyse  gelöster  Salze. 

von  Quecksilber  mit  Stickstoff,  welche  durch  übersohüBsigen  Wasserstoff 
schaumig  aufgetrieben  ist. 

Aus  ammoniakalischer  oder  alkalischer  Losung  von  Chlorkobalt 
erhält  man  durch  schwache  Ströme  weissglänzendes  metallisches  Kobalt. 
Man  muss  hierbei  durch  Zusatz  von  Ammoniak  oder  Anwendung  einer 
positiven  Elektrode  von  Kobalt  die  Lösung  neutral  erhalten. 

Ebenso  erhält  man  aus  ammoniakalischer  Nickellösung 
Nickelmetall  von  glänzend  weissgrauer,  schwach  gelblicher  Farbe.  Man 
kann  so  diese  Metalle  in  Form  von  Medaillen  u.  s.  f.  erhalten.  Da  eine 
Analyse  nicht  angestellt  ist,  so  könnten  auch  diese  Niederschläge  Stick- 
stoff enthalten  ^).  lieber  die  analoge  Elektrolyse  der  Eisensalze  s.  §.346. 

340  Schälchen,  geformt  aus  befeuchteter  Magnesia,  Baryt,  Strontian, 

Kalk  und  mit  Quecksilber  gefällt,  geben  bei  gleicher  Behandlung  wie 
die  Stücke  von  Kali  und  Natronhydrat  die  Amalgame  der  entsprechen- 
den Metalle'). 

Letztere  Metalle,  sowie  Chrom,  Mangan  u.  s.  f.  kann  man  nach 
Bunsen')  bequemer  und  in  grösserer  Menge  durch  die  Elektrolyse  aus 
den  Lösungen  ihrer  Salze  folgendermaassen  darstellen:  Man  verbindet 
mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  einen  kleinen  Kohlentiegel,  der  in  einem 
Porzellantiegel  steht.  Der  Tiegel  wird  durch  ein  Wasserbad  erhitzt.  Der 
Kohlentiegel  wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  gefüllt;  in  demselben  steht 
ein  Cylinder  von  porösem  Thon,  und  dieser  wird  mit  einer  recht  concen- 
trirten  Lösung  des  betreffenden  Chlormetalles  gefüllt,  in  welche  man 
einen  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundenen  schmalen  Platin- 
streifen senkt.  Die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  dem  letzteren  ist  hier 
sehr  gross,  weshalb  das  daselbst  abgeschiedene  Metall  in  der  Zeit  seiner 
Bildung  verhältnissmässig  nur  wenig  mit  der  Lösung  in  Berührung 
kommt.  Wird  der  Strom  schwächer  oder  nimmt  man  die  Lösung  weniger 
concentrirt,  so  erhalt  man  wegen  der  Verminderung  der  in  der  Zeiteinheit 
ausgeschiedenen  Menge  des  Metalls  und  der  dadurch  bewirkten  längeren 
Berührung  desselben  mit  der  Lösung  mehr  Oxyd  als  Metall.  —  Da  die 
Dichtigkeit  des  Stromes  an  den  Rändern  des  Platinblechs  am  grössten 
ist,  so  erscheinen  hier  vorzüglich  die  reducirten  Metalle. 

Chromchloridhaltige  Lösung  von  Chromchlorür  scheidet 
in  diesem  Apparat  bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  an  der  nega- 
tiven Elektrode  Wasserstoff,  bei  stärkeren  Chromoxyd,  Chromoxydul  und 
endlich  bei  noch  stärkeren  Chrom  in  spröden,  mehr  als  50  Qnadrat- 
millimeter  grossen,  zusammenhängenden,  an  der  Seite  des  Platinbleches 
blanken  Blättchen  ab. 

Manganchlorür  kann  in  ähnlicher  Weise  gi*osse  Blätter  von 
Mangan  geben. 

^)  Becqoerel  u.  E.  Becquerel,  Compt.  rend.  T.  LV,  p.  18.  1862^  AochGaiffe, 
Coinpt.r€nd.T.LXX,p.  181.1870*  —  ")Berzelius  n.  Pontin,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXVI, 
S.  247.  1810*;    Davy,  1.  c.  —  »)  Bunaen,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCI,  S.  619.  1854*. 
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Wendet  man  statt  des  Platinbleches  einen  amalgamirten  Platindrath 
an,  so  kann  man  sogar  die  Metalle  Barium  und  Calcium,  mit  wenig 
Quecksilber  zu  Amalgamen  verbunden,  aus  den  siedend  heissen,  mit  Salz- 
säure angesäuerten  Lösungen  von  Chlorbarium  und  Chlore alcium 
erhalten.  Calcium  erhält  man  schwieriger,  weil  es  sich  schnell  oxydirt. 
Man  streicht  es  deshalb  schnell  nach  seiner  Bildung  immer  wieder  von 
dem  Platindrath  ab.  Die  Metalle  werden  dann  durch  Abdestilliren  des 
Quecksilbers  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  rein  erhalten.  (Die  absolute 
Stromdichte  muss  bei  der  Abscheidnng  des  Mangans  und  Chroms  etwa 
0,067,  bei  der  des  Bariums  nahe  gleich  1  sein.  Siehe  das  letzte  Capitel 
des  Werkes.) 

Zuweilen    treten    gleichzeitig    chemische   Wirkungen  341 
der  Ionen  auf  das  gelöste  Salz  und  das  Wasser  auf. 

Bei  der  Elektrolyse  von  salpetersaurem  Kali  und  Natron 
zwischen  Platinelektroden  erfolgt  an  der  negativen  Elektrode  durch  Ein- 
wirkung des  redncirten  Metalles  auf  das  Salz  eine  Reduction  der  Sal- 
petersäure zu  Untersalpetersäure  und  sogar  zu  StickstofiEl  Zugleich  wird 
das  Wasser  durch  das  Metall  zersetzt,  und  Wasserstoff  entweicht,  der 
sich  zum  Theil  mit  jenem  Stickstoff  zu  Ammoniak  verbindet  ^). 

Salpetersaurer  Baryt,  Strontian  und  Kalk  entwickeln 
gleichfalls,  namentlich  in  concentrirten  Lösungen,  an- der  negativen  Elek- 
trode sehr  wenig  Wasserstoff  und  dafür  bilden  sich  reichliche  Mengen 
von  salpetrichtsaurem  Salz,  die  man  bei  Zusatz  von  Jodkaliumkleister 
durch  die  erfolgende  Bläuung  erkennen  kann. 

Neutrales  chromsaures  Kali^)  giebt  dagegen  an  der  nega- 
tiven Elektrode  dieselbe  Menge  Wasserstoff,  wie  ein  zugleich  in  den 
Stromkreis  eingefügtes  Yoltameter.  Das  aus  demselben  ausgeschiedene 
Kalium  wirkt  also  nicht  reducirend  auf  das  Salz,  ebenso  wenig  wie 
der  secundär  durch  das  Kalium  aus  dem  Lösungswasser  ausgeschiedene 
Wasserstoff. 

Andere  Salze  geben  zugleich  an  beiden  Polen  secundäre  342 
Erscheinungen. 

Chlorsaures  Kali  giebt  zwischen  Platin elektroden  an  der  ne- 
gativen Elektrode  Kali,  Chlorkalium,  und  bei  verdünnten  Lösungen 
Wasserstoff;  an  der  positiven  durch  die  oxydirende  Wirkung  des  Sauer- 
stoffs überchlorsaures  Kali,  während  gleichzeitig  Chlor  entweicht^).  Bei 
niederen  Temperaturen  soll  nach  Bouis^)  hierbei  nur  unterchlorichtsaures 
Kali  entstehen. 

Schweflichtsaures  Kali  giebt  analog  an  der  negativen  Elektrode 
1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Natron,  an  der  positiven  keinen  Sauer- 

*)  Daniell,  1.  c.  —  3)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  1.  1857*.  — 
»)  Kolbe,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  257  u.  294*.  —  ♦)  Bouis,  Compt. 
rend.  T.  XXIX,  p.  403.  1849*. 
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Btoff,  sondern  dieser  oxydirt  1  Aeq.  der  scbweflichten  Säure  im  Salz  zu 
SchwefelBäure. 

Saares  schweflichtsaares  Natron  giebt  an  der  negativen 
Elektrode  durch  die  redncirende  Wirkung  des  Natriums  ^)  secundar 
wasserstoffschweflichtsaureB  Natron. 

Unterschweflichtsaur  es  Natron  giebt  an  der  positiven  Elektrode 
ebenfalls  keinen  Sauerstoff,  sondern  derselbe  oxydirt  einen  Theil  der 
unterscbweflichten  Säure  zu  Schwefelsäure,  welche  einen  anderen  Theil 
derselben  in  Schwefel  und  schweflichte  Säure  zerlegt. 

Trithionsaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  analog 
schwefelsaures  Kali^). 

Arsenichtsaure  Salze  sollen  dagegen  an  der  positiven  Elektrode 
keine  Arsensäure  geben  ^). 

Cyankalium  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Paracyau,  und  zu- 
letzt eine  kleine  Menge  Blausäure;  an  der  positiven  cyansaures  Kali. 

Wird  kieselhaltiges  Aluminium  in  Lösungen  von  Kochsalz,  Chlor- 
ammonium, Mangan-  oder  Eisenchlor ür,  auch  von  Chloraluminium  und 
Salzsäure  als  positive  Elektrode  verwendet,  so  löst  es  sich  auf,  und  es 
entweicht  au  demselben  Wasserstoffgas,  welches  mit  selbstentzündlichem 
Siliciumwasserstoff  gemengt  ist. 

Jedenfalls  ist  hier  die  Entwickelung  der  beiden  Gase  eine  secuu- 
däre ;  es  ist  die  an  der  negativen  Elektrode  entwickelte  Wasserstoffmeng'e 
viel  (etwa  4  mal)  grösser  als  die  an  der  positiven  Elektrode  entwickelte, 
auch  löst  sich  an  letzterer  mehr  als  die  äquivalente  Menge  Aluminium 
auf,  vermuthlich  in  Folge  der  Bildung  eines  basischen  Chloraluminiam8, 
indem  ein  Theil  des  Aluminiums  gleichzeitig  mit  der  elektrolytischen 
Bildung  des  Aluminiumchlorürs  Wasser  zersetzt  unter  Bildung  von  Thon- 
erde  und  Wasserstoff.  Das  dem  Aluminium  beigemengte  Silicium  bildet 
dann  ebenfalls  zum  Theil  Siliciumwasserstoff;  ein  anderer  Theil  dessel- 
ben föllt  neben  der  gelösten  Elektrode  zu  Boden  ^), 

343  Magnesiumdräthe    überziehen    sich    als  positive  Elektroden    in 

Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  in  Folge  der  secundären 
Wirkung  des  elektrolytischen  Sauerstoffs  mit  einem  schwarzen  Ueber- 
zug,  wahrscheinlich  von  Suboxyd,  welcher  ebenfalls  secundar  gleich  nach 
seiner  Bildung  das  Lösuugswasser  zersetzt,  sich  zu  Magnesia  oxydirt  und 
Wasserstoff  ausscheidet.  Die  Menge  der  so  gebildeten  Magnesia  ist,  wie 
Beetz  gezeigt  hat,  der  Menge  des  Wasserstoffs  äquivalent.  Die  Menge 
dieses  Wasserstoffs  lässt  sich  nach  Beetz  ermitteln,  wenn  man  durch 
zwei  mit  Kautschukplatteu  bedeckte  Korke  im  Boden  eines  mit  Lösung 
von  schwefelsaurer  Magnesia  gefüllten  Glases  zwei  Magnesiumdräthe  als 


^)  Schützenberger,  Compl.  rend.  T.  LXIX,  p.  196.  1869*.  —  ^)  Vgl.  Gmeliii'« 
Chemie  6.  Aufl.  Bd.  I,  S.  181.  —  8)  Daniel!  und  Miller,  Phil.  Trans.  1844,  S,  7*; 
Pogg.  Ann.  Bd,  LXIV,  S.  27*.  —  *)  Wöhler  und  Butf,  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm. 
Bd.  cm,  S.  218.  1857*. 
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Elektroden  hindurchfohrt  und  über  dieselben  Glasglocken  stülpt.  Bei  der 
schnellen  Verzehrung  der  positiven  Elektrode  muss  dieselbe  immer  nachge- 
schoben werden.  Der  Gewichtsverlust  des  Magnesiums  an  der  positiven 
Elektrode  ist  hierbei  äquivalent  der  Summe  des  an  beiden  Elektroden 
nach  völliger  Zersetzung  des  Suboxyds  entwickelten  Wasserstoffs,  während 
nur  der  an  der  negativen  Elektrode  entwickelte  Wasserstoff  dem  gleich- 
zeitig in  einem  f^upfervoltameter  abgeschiedeneu  Kupfer  äquivalent  ist. 
Die  Wasserstoffmenge  an  der  positiven  Elektrode  ist  dabei  je  nach  der 
Stromstärke  verschieden.  —  Das  schwarze  Suboxyd  erhält  man  in  grösse- 
rer Menge  bei  Anwendung  von  Kochsalzlösung.  Es  entsteht  schon  bei 
Berührung  eines  in  dieselbe  eingesenkten  Magnesiumdrathes  mit  einem 
Platindrath,  wobei  sogleich  Wasserstoffentwickelung  auftritt.  —  In  Sal- 
miaklösung löst  sich  die  durch  Oxydation  des  Suboxyds  gebildete  Mag- 
nesia sogleich  auf,  so  dass  in  derselben  eine  positive  Elektrode  von 
Magnesium  sich  direct  unter  Wasserstoffentwickelung  auflöst.  —  Der  mit 
dem  Suboxyd  überzogene  Magnesiumdrath  ist  stark  elektronegativ  gegen 
einen  frischen^). 

Analog  ist  die  von  Wohle  r  und' Buff  beobachtete  Auflösung  einer 
positiven  Elektrode  von  Aluminium  in  concentrirter  Lösung  von  Koch- 
salz unter  Wasserstoffentwickelung,  wobei  sich  zuerst  die  Elektrode 
schwärzt  und  sich  lösliches  basisches  Chloraluminium  bildet.  In  ver- 
dünnterer  Lösung  von  Kochsalz  scheidet  sich  ein  grauer  Niederschlag 
ab.  Das  Aluminium  ist  äquivalent  ^/s  des  gesammten,  an  beiden  Elek- 
troden abgeschiedenen  Wasserstoffs.  In  verdünnter  Schwefelsäure  und 
anderen  Lösungen  überzieht  sich  der  Aluminiumdrath  mit  einem  dunk- 
len, schlechtleitenden  Ueberzug  von  Suboxyd  [nicht  von  Silicium, 
(Buff),  welches  gegen  Aluminium  positiv  ist].  Mit  einem  reinen  Alumi- 
niumdrath verbunden  ist  er  dann  stark  elektronegativ. 

Besonders  wichtig  ist  auch  hier  die  Bestimmung  der  Zersetzungs-  344 
producte  der  verschieden  hohen  Verbindungsstufen  eines 
Radicals  mit  einem  anderen,  also  der  Salze  mit  gleichem  Metall- 
radi cal,  aber  verschiedenem  Gehalt  an  Säureradical  und  der  saureu  und 
basischen  Salze,  wie  der  verschiedenen  Eisensalze  und  der  verschiedenen 
Phosphorsäure-  und  Ghromsäure Verbindungen ;  endlich  der  Doppel- 
salze.   ' 

Schon  früher  sind  hierüber  mehrfache  Untersuchungen  von  Mat- 
te ucci  und  E.  Becquerel  angestellt  worden,  welche  indess  meist  von 
Fehlerquellen  und  secundären  Einwirkungen  nicht  frei  sind. 

Matteucci*)  elektrolysirte  geschmolzenes  Antimonchlorid  (dasselbe 
leitet  nach  Buff  für  sich  äusserst  schlecht,  war  daher  wohl  noch  etwas 


^)  Beetz,  Pogg,  Ann.  Bd.  CXXVII,  S.  45.  1866*.  —  ^)  Matteucci,  Bibl.  univ. 
T.  XXI,  p.  157*;  vgl.  auch  ähnliche  Beobachtungen  desselben  T.  XX,  p.  159;  T.  XXI, 
p.  153;  T.  XXHI,  p.  352.  1839*;  T.  XXVI,  p.  380.  1840*.  Archive»  T.  1,  p.  324.  1846*. 
Ann.  de  Chem.  et  Phy».   T.  LXXI,  p.  90.  1839*. 
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säurehaltig),  in  Salzsäure  gelöstes  Eupferchlorür  und  in  Wasser  gelöstes 
Kupferchlorid,  unter  gleichzeitiger  Einschaltung  eines  Voltameters  in  den 


Fig.  182. 


Stromkreis.  Auf  1  Aeq.  zersetzten  Wassers 
wurden  ^/^  Aeq.  Antimon,  2  resp.  1  Aeq. 
Kupfer  an  der  negativen  Elektrode  nieder- 
geschlagen. 

£.  BecquereP)  sentte  eine  negatiTe 
Elektrode  von  Platin  und  eine  positive 
Elektrode  von  dem  im  untersuchten  Salze 
enthaltenen  Metalle  in  die  Salze,  welche 
theils  in  einem  Tiegel  geschmolzen,  theils 
in  Wasser  gelöst  waren.  Die  Lösungen 
befanden  sich  in  zwei  Gläsern,  die  durch 
einen  Heber  verbunden  waren.  Die  Losun- 
gen der  Salze,  welche  sich  an  der  Luft  ver- 
änderten, wurden  unter  der  Glocke  der 
Luftpumpe  (Fig.  182)  zersetzt,  unter  der 
die  Luft  ausgepumpt  oder  durch  wirkungs- 
lose Gase  ersetzt  war.  Die  Zuleitungs- 
dräthe  der  Säule  waren  durch  seitliche 
Durchbohrungen  der  Glocke  geleitet  und 
tauchten  in  Quecksilbernäpfe,  in  welche  auch  die  von  den  Elektroden 
kommenden  Dräthe  eingesenkt  waren. 

Auf  ein  Aequivalent  Wasser,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis  ein- 
geschalteten Yoltameter  zersetzt  wurde,  wurde  an  der  negativen  Elek- 
trode abgeschieden  aus: 


Zinnchlorur 

(Sn  Gl) 

in  Wasser 

1  Aeq.  Sn 

Silberchlorid    .... 

(AgCl) 

in  Ammoniak 

1  Aeq.  Ag 

EisenchlorOr    .... 

(FeCl) 

in  Wasser 

1  Aeq.  Fe 

Kupferchlorür.    .   .   . 

(CuaCl) 

in  Salzsäure 

2  Aeq.  Ca 

Antimonchlorid  .   .   • 

(SbaCl,) 

n 

nicht  ganz 

Antimonchlorid  .   .   . 

geschmolzen 

y,  Aeq.  Sb 

Kapferoxydul  .... 

(CuaO) 

in  Ammoniak 

2  Aeq.  Cu 

Kapferoxyd 

(Cu  0) 

ff 

1  Aeq.  Cu 

UnterschweflichtBaureB 
Kupferuxydul  .    .   . 

CujO  +  SjOg 

in  Waßser 

2  Aeq.  Cu 

Salpetersaares  Kupfer- 
oxyd   

CuO  +  Nüß 

ff 

1  Aeq.  Cu 

Untersalpetersaures 
Bleioxyd    ..... 

2PbO  +  N04  +  HO 

ff 

2  Aeq.  Pb 

Untersalpetersaures 
Bleioxyd 

7Pb04-2N044.3H0 

ff 

3,5  Aeq.  Pb 

»)  E.  Becquerel,   Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XI,  p.  162,  25.7.  184-4*. 


Verschiedene  Verbindungsstufen. 
An  der  positiven  Elektrode  wurden  ausgeschieden  aus: 
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Kapferchlorid  .... 

CuCl^ 

in  Wasser 

1  Aeq.  Gl 

Eisenchlorid     .... 

FeaClg 

n 

1  Aeq.  Gl 

Zinncblorid 

SnCls 

» 

1  Aeq.  Gl 

Antimonhyperchlorid 

SbaClg 

in  Weinsäure 

1  Aeq.  Gl 

Die  Ghlormenge  bei  den  letzten  vier  Versuchen  wurde  bestimmt,  in- 
dem als  positive  Elektrode  eine  Kupferplatte  benutzt  wurde.  Von  dieser 
löste  sich  ein  dem  Ghlor  äquivalentes  Gewicht  Kupfer.  Der  Gewichts- 
verlust der  Platte  gestattete  somit,  die  Ghlormenge  zu  berechnen. 

Das  Besultat  beim  Antimonchlorid  ist  ungenau,  da  ein  Theil  des  ab- 
g'eschiedenen  Metalls  sich  im  geschmolzenen  Salz  löste,  und  stimmt  mit 
dem  Resultat  von  Matteucci,  nach  dem  nur  ^3  -^^q.  Sb  sich  abschei- 
den sollte,  nicht  überein. 

Nach  allen  diesen  Versuchen  soll  bei  der  Zersetzung  stets  auf  1  Aeq. 
zersetzten  Wassers  1  Aeq.  des  elektronegativen  Bestandtheils ,  Ghlor, 
Sauerstoff,  zur  positiven  Elektrode,  und  die  jeweilen  mit  jenem  einen 
Aequivalent  desselben  verbundene  Menge  des  elektropositiven  Elementes 
zur  negativen  Elektrode  wandern. 

Hiergegen  streitet  die  Elektrolyse  der  neutralen  und  basisch- 
essigsauren Bleioxydsalze,  aus  welchen  allen  je  1  Aeq.  Blei  ab- 
geschieden wird.  Bei  den  basischen  Salzen  ist  dasselbe  mit  Bleioxyd 
gemengt  und  erscheint  deshalb,  statt  in  glänzenden  Blättern,  in  einem 
grauen  Pulver.     (Die  Versuche  von  Matteucci  (1.  c.)  sind  ungenau.) 

Ebenso  fand  der  Verfasser  die  aus  basisch-essigsaurem 
Kupferoxyd  abgeschiedene  Kupfermenge  stets  1  Aeq.  entsprechend, 
nur  war  sie,  wie  beim  neutralen  essigsauren  Kupferoxyd,  mit  mehr  oder 
weniger  Kupferoxyd  gemengt. 

E.  Becquerel  glaubte  bei  diesen  Salzen ,  dass  das  Wasser  zersetz- 
barer wäre,  als  die  Salze,  und  so  secundär  durch  den  elektrolytisch  abge- 
schiedenen Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  das  Metall  gefällt 
würde. 

Das  Resultat,  dass  aus  Wasserstoff  super  oxydlösung  sich 
2  Aeq.  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  abscheiden,  ist  wohl  da- 
durch bedingt,  dass  das  1  Aeq.  ozonisirter  Sauerstoff,  welches  sich  aus 
dem  Losungswasser  erzeugt,  zugleich  bei  der  Entstehung  1  Aeq.  Wasser- 
stoffsuperoxyd zersetzt.  Man  hat  nicht  nöthig,  mit  Becquerel  anzu- 
nehmen, dass  das  Wasserstoffsuperoxyd  direct  zersetzbar  sei  und  analog 
dem  Schwefelsäurehydrat  [H  +  (808  +  0)]  aus  [H  -f  (O  -f  0)]  bestehe, 
wo  dann  letztere  20  als  negatives  Ion  zum  positiven  Pol  wanderten. 

Dass  in  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  in  Salzsäure 
gelösten  Zinnchlorids,  die  Abscheidung  von  nur  ^/^  Aeq.  Zinn  auf  1  Aeq. 
Chlor  allein  durch  die  secundäre  Wirkung  des  au?  der  Salzsäure  durch 
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den  Strom  abgeschiedenen  Wasserstoffs  bedingt  ist,  zeigen  die  demnächst 
zn  erwähnenden  Versuche  yon  Hittor  £ 

345  Daniell  und  Miller  *)  haben  gleichfalls  hierüber  manche  Versuche 

mit  ihrem  §.  300  beschriebenen,  durch  Thonwände  in  Abtheilungen  ge- 
theilten  Apparate  angestellt.  Es  wurde  häufig  das  Hülfsmittel  angewandt, 
dass  z.  B.  bei  der  Beobachtung  der  Abscheidung  einer  Säure  aus  einem 
Salze  die  Abtheilung  an  der  positiven  Elektrode  mit  Kali  oder  Natron- 
lauge gefällt  wurde,  mit  der  die  Säure  sich  verband.  Die  Resultate  sind 
nicht  frei  von  Fehlem  in  Folge  der  unvollkommenen  Trennung  der 
Flüssigkeit  an  beiden  Elektroden.  Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  die 
Elektrolysen  der  verschiedenen  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit 
den  Basen. 

Dreibasisch- cphoBphorsaures  Natron  (2Na-|-  HO  -f-PO^) 
gab,  als  die  Abtheilung  mit  der  positiven  Elektrode  und  die  mittlere  Ab- 
theilung des  Apparates  mit  Natron  (^'48),  die  an  der  negativen  Elektrode 
mit  Salzlösung  gefüllt  war,  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff  und 
cPhosphorsäure ,  welche  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben 
Niederschlag  gab.  Ebenso  verhielt  sich  das  Salz  (3NaO-f-PO$)  und 
mikrokosmisches  Salz  (Na  0,  NH4  0,  H  0  +  P  O5). 

Zweibasisch-bphosphorsaures  Natron  (2NaO  +  P05)  gab 
an  der  positiven  Elektrode  bPhosphorsäure,  die  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd einen  weissen  Niederschlag  erzeugte. 

Einbasisch  -  aphosphorsaures  Natron  gab  ebendaselbst 
aPhosphorsäure ,  welche  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  weisses  Ge- 
rinnsel erzeugte. 

Es  bleiben  also  bei  der  Elektrolyse  die  verschiedenen  Modi ficationen 
der  Phosphorsäure  völlig  ungeändert,  und  man  kann  dieselben  auch  hier 
wie  völlig  verschiedene  Säuren  betrachten,  die  mit  der  Basis  besondere 
Verbindungen  eingehen. 

Mikrokosmisches  Salz  (NaO.NH4  0HOP06).  Alle  drei  Ab- 
theilungen des  Apparates  waren  mit  der  Lösung  gefüllt,  indess  nur 
1  Aeq.  Natron  hatte  sich  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden,  und 
kein  Ammoniak. 

Dreibasisches  arsensaures  Kali  mit  Wasser  (KO  -f  ^  HO 
-f-  AsOs),  ebenso  wie  die  phosphorsauren  Salze  elektrolysirt,  nur  dass 
statt  des  Natrons  in  der  Zelle  an  der  positiven  Elektrode  Kali  verwendet 
wurde,  gab  daselbst  Sauerstoff  und  Arsensäure,  die  nach  dem  Sättigen 
der  Lösung  mit  Essigsäure  durch  salpetersaures  Silberoxyd  roth  gefallt 
wurde.  Demnach  scheidet  sich  auch  hier  die  Arsensäure  an  der  positiven 
Elektrode  ab.  An  der  negativen  Elektrode  erschien  kein  Arsen  und  kein 
Arsenwasserstoff. 


1)  Daniell  u.  Miller,  Phil.  Trans.  1844.  T.  I,  p.  !♦;   Pogg.  Ann.  Bd.LXIV,  S.  18*, 
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Scbwefelcyankalium  giebt  an  der  positiven  Elektrode  gelbes 
Sulfocyan ,  von  dem  die  filtrirte  Lösung  an  der  Luft  noch  eine  kleine 
Menge  absetzt. 

Kaliumeisencyanür  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Kali  und 
WasserstofiP,  an  der  positiven  durch  Abscheidung  von  Ferrocyan  Subsesqui- 
ferrocyanid.  Kann  daselbst  nach  längerer  Dauer  des  Versuches  das  Kalium- 
eisencyanür kein  Ferrocyan  mehr  aufnehmen,  so  zersetzt  das  Ferrocyan 
das  Wasser,  und  unter  Entweichen  von  Sauerstoff  bildet  sich  Ferrocyan- 
Wasserstoffsäure,  welche  auch  ein  wenig  Berlinerblau  liefert.  Nun  bildet 
auch  der  Sauerstoff  aus  dem  gelben  Salz  das  Kaliumeisencyanid. 

Wurde  die  Zelle  an  der  positiven  Elektrode  und  die  mittlere  Zelle 
mit  Kalilauge  gefällt,  so  bildet  nach  der  Elektrolyse  die  Lösung  an  der- 
selben mit  Eisenchlorid  einen  Niederschlag  von  Berlinerblau.  Es  ist  also 
Ferrocyan  als  negatives  Ion  an  der  positiven  Elektrode  abgeschieden, 
und  das  Salz  zersetzt  sich  in  Ferrocyan  und  Kalium.  —  Durch  dies  Resul- 
tat wird  Smee^s^)  Ansicht  von  der  Bildung  des  rothen  Salzes  wider- 
legt. Er  hatte  geglaubt,  dass  zugleich  Wasser  und  Salz  zersetzt  würde. 
An  der  negativen  Elektrode  entstände  aus  ersterem  Wasserstoff,  aus  letz- 
terem Kali,  an  der  positiven  Elektrode  Ferrocyan  wasserstoffsäure  und 
Sauerstoff,  die  zusammen  Wasser  und  Ferrocyan  gäben,  welches  secun- 
där  mit  dem  gelben  Salz  rothes  Salz  bildete. 

Kaliumeisencyanid  giebt  an  der  negativen  Elektrode  gelbes 
Salz,  an  der  positiven  1  Aeq.  Sauerstoff  und  Säure. 

Weinsaures  Natronammoniak  (NaO.NH4  0.C8H4  0io)  gab 
ebenfalls  nur  Natron  an  der  negativen  Elektrode. 

Es  soll  also  das  Ammoniak  nicht  zur  negativen  Elektrode  geführt 
werden  können. 

Bei  den  bisher  beschriebenen  Versuchen  waren  die  an  den  Elek-  346 
troden  befindlichen  Flüssigkeiten  meist  nicht  so  von  einander  geschieden, 
dass  sie  sich  nicht  durct  Endosmose  mischen  konnten.     Auch  waren  die 
in  denselben  vorgehenden  Veränderungen  fast  nie  vollständig  untersucht 
worden,  so  dass  die  Resultate  nicht  ganz  zuverlässig  sind. 

Genaue  Aufschlüsse  über  die  Art  der  Zersetzung  zusammengesetz- 
terer Stoffe  liefern  uns  die  ausgedehnten  Untersuchungen  von  Hittorf 
(1.  c.  §.  302),  bei  denen  die  etwa  durch  Diffusion  u.  s.  f.  auftretenden 
Aenderungen  der  Zusammensetzung  der  Lösungen  vermieden  waren. 

Zu  denselben  dienten  die  §.  302  beschriebenen  Apparate.  Die  Menge 
der  während  der  Elektrolyse  abgeschiedenen  Stoffe  wurde*  mit  der  in 
gleicher  Zeit  in  einem  Silbervoltameter  niedergeschlagenen  Silbermenge 
vergUchen. 

Wir  reihen  an  diese  Versuche  die  übrigen,  in  neuerer  Zeit  über  die 
Elektrolyse  der  betrachteten  Verbindungen  angestellten  Beobachtungen. 


»)  Smee,  Phil.  Mag.  T.  XVJI,  p.  196.  1840*. 
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1)  Eisensalze.  Schwefelsaures  Eisenoxydul.  Wir  haben 
schon  §.309  und  331  angeführt,  dass  dasselbe  in  1  Aeq.  Eisen  und  1  Aeq. 
SO;)  4~  ^  zerföllt.  Das  Eisen  scheidet  sich  theils  metallisch  aus,  theils 
oxydirt  es  sich  durch  den  Sauerstofif  des  Lösungswassers  zu  Eisenoxydul, 
während  eine  äquivalente  Menge  Wasserstoff  entweicht. 

Aus  concentrirten  Losungen  von  reinem  schwefelsaurem  Eisenoxy- 
duH)  oder  aus  denselben  unter  Zusatz  von  Kalium  -  Natrium -Tartrat*) 
haben  Stammer  und  Yarrentrapp  unter  Anwendung  einer  Platte  von 
Schmiedeeisen  als  positive  Elektrode  bei  einer  gewissen  Stromesdichtig- 
keit an  der  negativen  Elektrode,  einem  Kupferblech,  feste,  silberweisse 
Platten  von  Eisen  erhalten,  die  sich  vollständig  nach  der  negativen  Elek- 
trode abformten.  Der  durch  Säuren  aus  diesem  Eisen  entwickelte  Wasser- 
stoff war  geruchlos;  enthielt  aber  sehr  geringe  Mengen  Kohlenstoff.  Bei 
anderen  Stromesdichtigkeiten  erhielt  Stamm  er  ein  schwammiges  Eisen. 
Ebenso  hat  Krämer^)  aus  Eisenchloridlösung  nur  schwammiges,  blei- 
graues Eisen  erhalten,  welches  sich  leicht  zusammenpressen  lässt. 

Das  ans  einer  wasserfreien,  mit  Bittersalz  versetzten  Lösung  von 
Eisenvitriol  durch  schwache  Ströme  niedergeschlagene  Eisen  ist  sehr  hart 
(zwischen  Feldspath  und  Apatit),  äusserst  brüchig,  feinkörnig,  grau;  auf 
einer  polirten  Fläche  niedergeschlagen,  zeigt  es  daselbst  blasige  Ver- 
tiefungen und  krümmt  sich  nach  d/Br  Ablösung  in  einer  um  eine  horizon- 
tale Axe  gelegten  Gylinderfiäche. 

Das  elektrolytisch  niedergeschlagene  Eisen  enthält  eine  Menge  ab- 
sorbirtes  Gas,  namentlich  Wasserstoff,  dann  auch  eigenthümlicher  Weise 
Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  und  weniger  Stickstoff.  Die  Gasvolumen 
können  bis  zum  185  fachen  des  Volumens  des  Eisens  betragen;  sie  haften 
namentlich  an  den  zuerst  ausgeschiedenen  Eisenschichten.  Beim  Er- 
wärmen auf  100^  entweicht  zunächst  Wasserstoffgas.  Wird  das  Eisen 
geglüht,  so  wird  es  weiss  und  weniger  hart  (unter  Apatit),  und  lässt  sich 
leicht  in  alle  Gestalten  formen.  In  Wasser  oxydirt  es  sich  und  absorbirt 
den  frei  werdenden  Wasserstoff  mehr  oder  weniger.  Das  ungeglühte 
Eisen  ist  in  Kalilauge  gegen  das  geglühte  ( — 6),  sowie  gegen  Kupfer 
( — 9)  elektronegativ,  gegen  Zink  positiv  (-}- 19).  Das  geglühte  Eisen 
ist  gegen  Zink  negativ  ( — 114),  gegen  Kupfer  positiv  (+1).  Diese 
Zahlen  entsprechen  den  Ausschlägen  eines,  mit  den  in  gleicher  Lage  auf- 
gestellten Metallplatten  verbundenen  Galvanometers.  Eine  Zink-  und 
Kupferplatte  gab  hierbei  den  Ausschlag  114^). 

Feste  Eisenmassen  erhält  man  nach  Böttger^)  auch,  wenn  man 
eine  Lösung  von  2  Gewichtstheilen  Eisenvitriol  und  1  Gewichtstheil  Sal- 


1)  Stammer,  Dingl.  Joum.  Bd.  CLXI,  S.  303.  1861*.  —  2)  Varrentrapp, 
Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  CLXXXVII,  S.  152;  Mondes  T.  XIX,  p.  513.  1869*.  — 
3)  Krämer,  Diu^l.  Journ.  Bd.  CLX,  S.  444.  1861*.  —  *)  Lenz,  Bullet,  de  St. 
PetersbourR  T.  VUl;  Pogg.  Ann.  Krgänz.  Bd.  V,  S.  242.  1871*.  --  '^)  Böttger,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LXVII,  S.  117.   1846*. 
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miak  unter  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen  elektrolysirt. 
Nach  Yar rentrapp  (1.  c.)  nimmt  man  hierzu  eine  Lösung  von  15  Kilo- 
gramm Wasser,  1,5  Eologramm  Salmiak  und  2  Kilogp:amm  Eisenvitriol 
und  elektrolyairt  sie  durch  den  Strom  von  einem  DanielT  sehen  Ele- 
mente. Man  erhalt  dieselben  schon  beim  Einsenken  eines  Zinkstabes  in 
die  erhitzte  Lösung.  Die  Massen  schliessen  sich  genau  der  Form  der 
negativen  Elektrode  an  und  sind  sehr  spröde.  Sie  enthalten  immer  eine 
kleine  Quantität  Stickstoff  (über  1^/2  Proc). 

Wird  bei  der  Zersetzung  einer  salmiakhaltigen  Eisenlösung  der 
Strom  sehr  dicht  genommen,  wendet  man  also  eine  kleine  negative  Elek- 
trode (einen  Drath)  an,  so  entwickelt  sich  Wasserstoff,  und  man  kann 
das  reducirte  Metall  schwammig  erhalten.  Es  haucht  dann  noch  lange 
nach  dem  Trocknen  Ammoniak  aus  und  entwickelt,  in  Wasser«  geschüttet, 
Wasserstoffgas.  Die  Verbindung  würde  den  Nitrogureten  Grevens 
(§.  339)  nahe  stehen.  Meidinger^)  hält  sie  für  Ammoniumeisen.  Der 
Eisenniederschlag  würde  indess  höchstens  1^/3  Procent  Ammonium  ent- 
halten. (Die  analogen  Elektrolysen  der  Kobalt-  und  Nickelsalze  vergl. 
§.  339.)       .  • 

2)  Eisenchlorid  (Fe^Clg).  Wurde  die  Menge  Eisen  und  Chlor  an 
der  negativen  Elektrode  bestimmt,  so  enthielt  die  Lösung  daselbst  nach 
Abzug  der  mit  dem  Chlor  zu  Eisenchlorid  verbundenen  Menge  Eisen, 
mit  Einschluss  des  etwa  an  der  Elektrode  angesetzten  Metalles,  ^/^  Aeq. 
Eisen.  Auf  1  Aeq.  salpetersauren  Silberoxydes  im  Yoltameter  wird  also 
Vj  Aeq.  FegCls  in  Vs  Ee  und  Cl  und  zwar  primär  zersetzt.  Für  den 
elektrolytischen  Process  könnte  man  also  das  Eisenchlorid  als  eine  binäre 
Verbindung,  zusammengesetzt  aus  ^3  Fe  +  Cl  =  feCl  betrachten. 

Die  secundären  Processe  sind  hier  dieselben  wie  bei  der  Elektrolyse 
des  Oxydulsalzes.  Ausserdem  wird  durch  das  metallische  Eisen  ein  Theil 
des  Eisenchlorids  zu  Eisenchlorür  reducirt.  In  verdünnten  Lösungen 
erscheint  gar  kein  Eisen,  sondern  dasselbe  zersetzt  das  Wasser,  so  dass 
die  Menge  des  entwickelten  Wasserstoffs  nach  Buff  ^)  genau  der  im  Yolta- 
meter abgeschiedenen  Silbermenge  äquivalent  ist.  Es  fällt  dann  Eisen- 
oxydhydrat nieder,  indem  das  Eisen  hauptsächlich  chemisch  zersetzend 
auf  das  Wasser  der  Lösung  einwirkt.  In  concentrirteren  Lösungen  bildet 
sich  Eisenchlorür.  Bei  sehr  dichten  Strömen,  z.  B.  bei  Anwendung 
eines  Platindrathes  als  negative  Elektrode,  scheiden  sich  indess  fast 
genau  ^/g  Aeq.  Eisen  an  derselben  ab.  An  der  positiven  Elektrode  er- 
scheint Chlor,  und  je  nach  dem  Grade  der  Verdünnung,  secundär  durch 
die  Einwirkung  desselben  auf  das  Wasser,  auch  Sauerstoff.  —  Durch 
die  Resultate  von  Hittorf  wird  unmittelbar  die  Ansicht  widerlegt,  als 
ob  das  Eisen  bei  der  Elektrolyse  des  Eisenchlorids  secundär  nur  durch  den 
Wasserstoff  reducirt  würde,  oder  dass  als  ob  Eisenchlorid  in  2  FeCl  und 


1)  Meidinger,    Dingl.  Journ.  Bd.  CLXIII,  S.  283.  1862*.     —     =*)  Buff,  Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  22.  1855* 

Wie  de  mann,  Galranismu«.    I.  •    33 
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01  zerfiele,  von  denen  das  erstere  yon  Neuem  an  der  negativen  Elektrode 
reducirt  würde  *). 

Alnminiamchlorid  verhält  sich  ganz  ebenso  wie  Eisenchlorid. 

Aehnlich  verhält  sich  anch  Goldchlorid  und  Platinchlorid. 

Aus  einer  sehr  concentrirten ,  neutralen  Goldchloridlösung  erhält 
man  mit  einer  positiven  Elektrode  von  Gold  bei  sehr  wenig  dichten 
Strömen  solides  Gold  in  der  Form  der  negativen  Elektrode.  Sonst  er- 
scheint das  Gold  meist  pulverformig.  Es  bedarf  also  nicht  alkalischer 
Lösungen  zur  Abscheidung  desselben  in  dieser  Form  (s.  die  Elektrolyse 
des  Kaliumgoldchlorids).  Platin  erhält  man  aus  Platinchlorid  schwierig 
massiv,  und  zwar  nur  aus  ganz  neutralen  und  concentrirten  Salzlö- 
sungen '). 

Quecksilbersalze.  1)  Concentrirte Lösung  von  IVs^cich  basisch- 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  giebt  nach  Buff")  unter  An- 
wendung eines  Platinblechs  als  negative  Elektrode,  unter  welches  eine 
Porzellanschale  zur  Aufnahme  des  abgeschiedenen  Quecksilbers  gestellt 
war,    auf  1    Aeq.    im   Kupfervitriolvoltameter    abgeschiedenen  Kupfers 

2  Aeq.  Quecksilber. 

2)  Heisse  concentrirte  Lösung  von  Quecksilberchlorid  gab  da- 
gegen nur  1  Aeq.  Quecksilber  und  eine  kleinere  Menge  Calomel.  In 
einer  alkoholischen  Lösung  bildete  sich  an  der  negativen  Elek- 
trode erst  Calomel,  dann  Quecksilber.  Die  Gesammtmenge  des  letzteren 
und  des  im  Calomel  enthaltenen  Quecksilbers  betrug  gleichfalls  1  Aeq. 

Aus  den  Oxydulsalzen  des  Quecksilbers  werden  demnach  2,  aus  den 
Oxydsalzen  wird  nur  1  Aeq.  Quecksilber  abgeschieden,  so  dass  hiemach 
das  Quecksilberoxydul  Hg^  0  als  aus  hg  0  zusammengesetzt  zu  be- 
trachten ist,  wo  hg  =  2  Hg  die  Rolle  eines  einfachen  Aequivalentes 
übernimmt. 

Phosphorsaure  Salze.  1)  Pyrophosphorsaures  Natron 
giebt  nach  Hittorf  nach  Abzug  des  secundär  diirch  die  Auflösung  der 
positiven  Elektrode  von  Silber  in  die  Lösung  eingeführten  Silbers  und 
der  zu  Salz  verbundenen  Phosphorsäure  eine  Abscheidung  von  ^/^  Aeq. 
PO5  an  derselben,  so  dass  das  Salz  für  den  elektrolytischen  Process  aus 

Na    -f  (^  -f  0)  besteht. 

2)  Metaphosphorsaures  Natron  ist  entsprechend  Na  -\- 
(POs  +  0). 

3)  Basisch  cphosphorsaures   Natron  erfSfiebt  sich  ebenso  als 

4)  Neutrales  cphosphorsaures  Natron  (2  NaO  -|-  HO,  POr,). 
Neben  dem  unveränderten  Salz  und  1  Aeq.  Sauerstoff  findet  sich  an  der 


0  O.eutlier,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bil.  XCIX,  S.  328.  1«56*.  —  2)  b^^.. 
querel  und  E.  Becquerel,  Compt.  rend.  T.  LV,  p.  19.  18G2*.  —  ^  Bul'f,  Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.   Bd.  CX,  S.  270.    1855^. 
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positiven  Elektrode  nach  der  Elektrolyse  V2  Aeq.  Phosphorsanre  mehr. 

Das  Salz  besteht  also  für  die  Elektrolyse  aus  Na  +  f^^  -f  HO  +  oV 

Es  scheidet  sich  also  nnrNatrinm  direct  bei  der  Elektrolyse  ab,  und 
der  am  negativen  Pol  auftretende  Wasserstoff  ist  secnndär.  Das  basische 
Wasser  spaltet  sich  daher  nicht.  Dass  im  Salz  nicht  nur  die  Verbindung 

J^a  +  (— h  0  j  zersetzt  werde,  sondern  auch  HO  mit  zur  positiven 

Elektrode  gehe,  schliesst  Hittorf  aus  der  Analogie  der  von  Guthrie 
(s.  §.  354)  beobachteten  Zersetzung  des  amyloxydphosphorsauren  Kalis, 
bei  der  die  (Oxydations-)  Zersetzungsproducte  des  Amyloxyds  (welches 
dem  Wasser  in  unserm  Salze  entspricht),  nur  an  der  positiven  Elektrode 
auftreten.  Auch  bildet  sich  zur  Seite  der  negativen  Elektrode  keine 
Pyrophosphorsäure. 

5)  Saures  cphosphorsaures  Kali  und  Natron,  (KO  -{-  2HO)P05 
und  (NaO  +  2H0)P05.  An  der  positiven  Elektrode  findet  sich 
neben  den  unveränderten  Salzen  1  Aeq.  PO5.  Analog  dem  vorigen  Salze 
bestehen  dieselben  far  die  Elektrolyse  aus  K  +  (POß  +  2  HO  -}-  0) 
oder  Na  +  (PO5  +  2  HO  +  0). 

Chromsaure  Salze.  1)  Neutrales  chromsaures  Kali  zerfällt 
in  1  Aeq.  K,  welches  mit  dem  Lösungswasser  1  Aeq.  KO  und  1  Aeq.  H 
giebt  und  in  1  Aeq.  CrOg  +  0. 

2)  Saures  chronfsaures  Kali  zerfällt  entsprechend  der  Formel 
K  4"  (2Cr03  -j-  0).  Durch  dieses  Resultat  werden  die  Elektrolysen  des 
geschmolzenen  Salzes  völlig  erklärt. 

Kaliumeisencyanür.  Es  wurde  an  der  positiven  Elektrode  Ka- 
lium und  Eisen  bestimmt.  Nach  Abzug  der  mit  ersterem  zu  Kaliumeisen- 
cyanür verbundenen  Menge  Eisen  fand  sich  noch  ein  üeberschuss  von 
Va  Aeq.  Eisen.    Das  Salz  besteht  also  für  die  elektrolytischen  Vorgänge 

ansK  +  (^4-Cy). 

üranoxychlorid,  (Ü2O2)  Cl,  giebt  neben  dem  Salz  an  der 
negativen  Elektrode  2  Aeq.  ÜO,  also  2  Aeq.  Uranoxydul,  welche  dem- 
nach im  Salz  nach  der  Ansicht  von  Peligot  als  elektronegatives  Radical 
„Uranyl"  aufzufassen  sind.  Das  Salz  besteht  für  die  elektrolytischen 
Vorgänge  also  aus  (U2O5)  +  Cl. 

Cyansilberkalium.  An  der  negativen  Elektrode  war  1  Aeq. 
Silber  ausgefallt.  Der  Gehalt  der  umgebenden  Lösung  an  Kalium  und 
Silber  wurde  bestimmt.  Im  Vergleich  zu  der  dem  Kalium  im  unver- 
änderten Salz  entsprechenden  Silbermenge  betrug  das  in  der  Lösung 
bestimmte  Silber  mit  dem  an  der  Elektrode  ausgefällten  Silber  zusam- 
men 1  Aeq.  zu  wenig,  welches  mithin  zur  positiven  Elektrode  überge- 
treten ist.  Das  Silber  an  der  negativen  Elektrode  ist  somit  secundär 
durch  das  daselbst  abgeschiedene  Kalium  ausgefällt,  und  das  Salz  besteht 
aus  K  +  (AgCy  +  Cy). 

33  • 
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Durch  die  secnndäre  Abscheidang  des  Silbers  wird,  wie  es  scheint, 
mitbedingt,  dass  dasselbe  in  cohärentem  Ueberzag  auf  der  Elektrode 
erscheint,  während  es  sonst  bei  directer  Aosscheidang  bei  der  Elektro- 
lyse sich  in  Dendriten  niederschlagt. 

Natrinmplatinchlorid  and  Kaliamgoldchlorid  erweisen  sich 
bei  gleichem  Verfahren  als  bestehend  aas  Na  -|-  (PtCl«  -|-  Gl)  and  K  4* 
(Aa,Cl3  +  Gl). 

Das  Goldsalz  giebt  in  verdünnten  Lösangen  veränderliche  Resultate; 
es  ist  dann  wahrscheinlich  in  der  Lösung  zersetzt;  ebenso  Einfach-,  Zwei- 
fach- and  Yierfach-Qaecksilberchlorid-Ghlorkaliam. 

Jodcadmiam-Jodkaliam.  Die  concentrirte  Lösang  setzte  an 
der  negativen  Elektrode  1  Aeq.  Gadmiam  ab.  Im  Ganzen  enthielt  sie 
aber  mit  diesem  Aequivalent  metallischen  Gadmiams,  im  Vergleich  za  dem 
in  ihr  enthaltenen  KaUam,  1  Aeq.  Gadmiam  and  2  Aeq.  Jod  weniger  als 
im  anveränderten  Salz.  Das  Salz  besteht  für  die  Elektrolyse  von  K  -f* 
(Gdl  -hl)*  —  ^  verdünnten  Lösangen  wird  fast  nar  das  Jodkaliam 
zersetzt,  and  der  Gadmiamgehalt  an  der  positiven  Elektrode  bleibt  fast 
unverändert. 

346  a  Viele  Salze  sind  in  der  Lösang  zersetzt,  so  dass  die  Elektrolyse  sie 

nicht  einfach  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt.  Das  Resultat  derselben  kann 
dann  über  ihre  eventuelle  Zusammensetzung  als  binäre  Verbindungen 
keinen  Aufschluss  geben.    So  z.  B.  beim  , 

Zinnchlorid  (SnGls).    Die  Menge  des  metallischen  Zinns  an  der 

negativen  Elektrode  beträgt  V2  Aeq.,  wie  auch  E.  Becquerel  gefunden. 

Sn 
Es  sollte  nach  ihm  das  Salz  nach  der  Formel  —  -{-  Gl  zersetzt  werden. 

Hittorf  bestimmte  indess  in  der  Lösung  an  der  negativen  Elek- 
trode nach  der  Elektrolyse  den  Gehalt  an  Ghlor  und  Zinn  und  berech- 
nete die  mit  dem  Ghlor  zu  Zinnchlorid  verbundene  Menge  Zinn.  Nach 
Abzug  dieser  und  nach  Addition  der  an  der  Elektrode  frei  ausgeschiede- 
nen Menge  Zinn  betrug  der  Ueberschuss  an  Zinn  nicht  ^/j  Aeq.,  sondern 
etwa  nur  Y4  der  einem  Aequivalent  entsprechenden  Menge.  Dies  stimmt 
nicht  mit  obiger  Angabe.  Sieht  man  aber  die  Lösung  von  Ghlorzinn  als  eine 
Lösung  von  Zinnsäure  in  Ghlorwasserstoffsäure  an,  so  bleibt  die  an  der 
negativen  Elektrode  vorhandene  Menge  Zinnsäure  (mit  Einschluss  des 
als  solche  berechneten  reducirten  Zinns)  unverändert.  Dagegen  wird 
zur  positiven  Elektrode  dieselbe  Menge  Ghlor  transportirt,  wie  bei  der 
Elektrolyse  von  Ghlorwasserstoffsäure  (siehe  §.  333).  Die  Abscheidung 
des  Vs  Aeq.  Zinns  geschieht  also  secundär  in  Folge  der  Reduction  von  Vs 
Aeq.  SnOs  durch  das  aus  der  Ghlorwasserstoffsäure  entwickelte  1  Aeq. 
Wasserstoff. 

Aehnlich  dürfte  sich  auch  Fünffach-Schwefelnatrium  ver- 
halten.  Buff^)  füllte  ein  U förmiges  Rohr  mit  Wasser  und  fügte  zu  dem 


1)  Buff,  Ann.  d.  ()hem.  u.  Pharm.  Supplbd.  IV,  S.  257.  1865  a.  66*. 
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Wasser  in  dem  einen  Schenkel  eine  Lösung  von  Fünffach  -  Seh wefex- 
natrinm.  Befand  sich  in  letzterem  die  negative  Elektrode  von  Platin,  im 
Wasser  die  positive,  so  zeigte  sich  an  der  negativen  Elektrode  Anfangs 
nnr  eine  Entfarhung  (durch  Bildung  von  Einfach-Schwefelnatnum);  erst 
später  trat  eine  Wasserstoffentwickelung  auf.  An  der  positiven  Elektrode 
erschien  Sauerstoff,  an  der  Grenze  des  Wassers  und  der  Lösung  trat 
Schwefel  auf;  das  Wasser  blieb  ungetrübt;  zuletzt  schied  sich  aber  auch 
an  der  positiven  Elektrode  Schwefel  ab,  die  Flüssigkeit  daselbst  roch 
nach  Schwefelwasserstoff.  Wurde  statt  des  Wassers  schwach  natron- 
haltiges  Wasser  benutzt,  so  zeigte  sich  an  der  Grenzfläche  kein  Schwefel- 
absatz;  allmählich  röthete  sich  aber  die  Natriumlösung  unter  Bildung  von 
Schwefelnatrium,  welches  zuletzt  die  positive  Elektrode  erreichte  und 
daselbst  Schwefel  abschied.  —  Buff  meint  hiemach,  dass  Fünffach- 
Schwefelnatrium  durch  den  Strom  in  lAeq.  Natrium  und  5  Aeq.  Schwefel 
zerfalle,  ein  Resultat,  welches  unserer  Voraussetzung  nicht  entspräche, 
dass  nur  solche  Körper  Elektrolyte  sind,  die  ihre  Ionen  durch  doppelte 
Wahlverwandtschaft  mit  den  Ionen  einfacher  Elektrolyten  (Cu  Ol  u.  s.  f.) 
austauschen  können.  —  Indess  könnte  ebensowohl  das  Salz  alö  eine 
Losung  von  4  Aeq.  Schwefel  in  1  Aeq.  Einfach  -  Schwefelnatrium  ange- 
sehen werden;  an  der  Grenze  des  Wassers  schiede  sich  aus  letzterem 
1  Aeq.  Schwefel  ab,  der  mit  dem  ebendaselbst  ausgeschiedenen  1  Aeq. 
Wasserstoff  sich  zu  Schwefelwasserstoff  verbände  und  sich  so  zur  posi- 
tiven Elektrode  fortschöbe.  Durch  die  Zersetzung  von  1  Aeq.  Einfach- 
Schwefelnatrium  ist  aber  zugleich  die  Abscheidung  der  darin  gelösten 
4  Aeq.  Schwefel  an  der  Grenze  des  Wassers  secundär  bedingt.  —  Wäre 
NaSs  ein  Elektrolyt,  so  müsste  sich  an  der  Grenzfläche  des  Wassers  die 
nicht  existirende  Verbindung  HS5  bilden  können. 

Verdünnte  Lösungen  von  Alaun,  Zinkalaun,  schwefelsaurer 
Kali-Magnesia,  die  Lösungen  der  sogenannten  sauren  Salze  der 
Alkalien  u.  s.  f.  geben  nach  Hittorf  ebenfalls  Resultate,  die  ebenso  wie 
frühere  Versuche  von  Graham  u.  A.  bekunden,  dass  sie  in  der  Lösung 
zersetzt  sind. 

Ebenso  treten  bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Antimon-  347 
chlorid  wesentlich  secundäre  Erscheinungen  auf.  Dieselbe  leitet  für 
sich  sehr  schlecht,  kann  aber  durch  Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure 
besser  leitend  gemacht  werden.  Letztere  leitet  dann  den  Strom  und  das 
Antimonchlorid  wird  secundär  zersetzt.  Wendet  man  hierbei  als  positive 
Elektrode  einen  Antimonstab,  als  negative  einen  Kupferstab  oder  ein 
Kupferblech  an  und  zersetzt  die  Lösung  durch  einen  Strom  von  geringer 
Dichtigkeit,  so  scheidet  sich  auf  letzteren  das  Antimon  (bei  Anwendung 
eines  Stromes  von  2  Grove'schen  Elementen)  metallisch  ab.  In  24 
Stunden  bildet  es  einen  dicken,  dnnkelglänzenden  Metallüberzug, 
welcher  geschlagen,  geritzt  oder  schwach  erwärmt,  mit  bedeutender  Er- 
hitzung (bis  200^)  unter  Ausstossung  einer  Wolke  von  weissem  Dampf 
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zerspringt.  Beim  Zerspringen  anter  Walser  von  60^  scheidet  sich  aas 
diesem  Antimon  Algarothpulver  und  freie  Salzsäure  aus.  Entsprechend 
setzt  in  geschlosseneu  Glasröhren  solches  explodirendes  Antimon  an  den 
Wänden  Antimonchlorid  ah  (etwa  3,03  bis  5,83  Proc.  '). 

Die  beim  Explodiren  entwickelte  Wärmemenge  ist  genügend,  um 
das  Metall  selbst  um  etwa  340^0.  zu  erwärmen. 

In  einem  Gemenge  von  Eis  und  Salz  abgekühlt,  lässt  sich  das  explo- 
sive Antimon  pulvern,  ohne  seine  Eigenschaften  zu  verlieren.  Durch 
Chlorwasserstoffsäure  und  Wasser  lässt  sich  demselben  dann  ein  Theil 
des  in  ihm  enthaltenen  Chlorantimons  entziehen. 

Mit  Quecksilber  amalgamirt  sich  das  explosive  Antimon  nicht,  wie 
das  gewöhnliche.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  5,739  bis  5,944,  während 
das  des  gewöhnlichen  krystallinischen  6,369  bis  6,673  ist.  —  Die  Farbe 
des  explosiven  Antimons  ist  dunkler  als  die  des  krystallinischen.  Ersteres 
verhält  sich  gegen  das  letztere  elektropositiv. 

Lösungen  von  Brom-  und  Jodantimon  geben  gleichfalls  explosive 
Absätze  vom  specifischen  Gewicht  5,44  und  5,25.  Die  von  den  Absätzen 
aus  Chlor-,  Brom-,  Jodantimon  bei  der  Explosion  erhaltene  Wärme 
nimmt  in  derselben  Reihefolge  ab,  der  erstere  explodirt  schon  bei  15,5^0., 
der  zweite  bei  138^C.,  der  dritte  bei  171^  C,  wenn  man  sie  mit  einem 
glühenden  Drath  berührt.  Während  ersterer  6,5  Proc.  salzige  Bück- 
stände ausscheidet,  beträgt  die  Menge  derselben  bei  den  beiden  anderen 
Absätzen  20  und  22,2  Proc.»). 

Aus  Lösungen  von  Brechweinstein,  Schwefelantimon  -  Schwefel- 
natrium ^)  erhält  man  die  explosive  Modification  nicht;  wohl  aber  aus 
einer  chlorwasserstoffsauren,  mit  Soda  fast  ganz  neutralisirten  Antimon- 
chloridlösung; und  zwar  stösst  das  Metall  in  diesem  Fall  beim  Zersprin- 
gen keine  weissen  Dämpfe  aus. 

34S  Schwieriger  als  bei  den  bisher  aufgeführten  Elektrolysen  lassen  sich 

die  Ionen  bei  den  wasserhaltigen  Sauerstoffsänren  und  Alka- 
lien experimentell  bestimmen.  Wir  können  hier  schon  aus  der  Analogie 
mit  dem  Verhalten  anderer  Salze  schliessen,  dass  z.  B.  Schwefelsäure- 
hydrat, Salpetersäurehydrat  und  Jodsäurehydrat  durch  den  Strom  in 
1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  SOs  -f-  0  oder  N  O5  +  0  oder  J  O5  +  0  zersetzt 
wird,  von  denen  ersteres  an  der  negativen,  letzteres  an  der  positiven 
Elektrode  sich  abscheidet.  Ebenso  würde  Kalihydrat  in  1  Aeq.  K  und 
1  Aeq.  H  0  -f  0  (Hydroxyl)  zerfallen,  von  denen  ersteres  auf  das  Lösungs- 
wasser wirkt,  1  Aeq.  H  frei  macht  und  sich  zu  1  Aeq.  Kali  oxydirt.  Diese 
Aequivalente  Wasserstoff  und  Sauerstoff  entwickeln  sich  &ei  an  den  Elek- 
troden; die  abgeschiedenen  Säuren  und  das  Alkali  lösen  sich  in  der  elek- 


1)  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  T.  IX,  p.  73.  1855*  und  T.  XVI,  p.  441.  1858*;  Pogg. 
Ann.  Bd.  XCV,  S.  173*;  Bd.  CHI,  S.  486*.  —  2)  Qore,  Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XXV, 
p.  479.  1863*;  Phil.  Trans.  1862,  p.  325*.  —  »)  Böttger,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIV, 
S.  292.  1858*. 
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trolysirten  FlüBsigkeit.  Da  indess  durch  die  im  Folgenden  zn  beschrei- 
benden Wanderungen  der  Ionen  die  Menge  der  Säure  und  des  Alkalis 
an  beiden  Elektroden  noch  nebenher  geändert  wird,  lässt  sich  dieses 
reine  Resultat  der  Elektrolyse  nicht  erkennen.  Zugleich  tritt  bei  diesen 
Elektrolysen  eine  sehr  grosse  Menge  secundärer  Wirkungen  auf,  die  bei 
Gelegenheit  der  Untersuchung  der  sogenannten  Wasserzersetzung,  d.  h. 
der  Elektrolyse  von  säurehaltigem  Wasser  sehr  gründlich  studirt  worden 
sind  (s.  §.  358  u.  flgde.). 

Völlig  entscheidend  für  die  Ansicht  indess,  das  die  Säuren  nach  der 
oben  angegebenen  Art  zerfallen,  ist  das  Verhalten  der  gelösten  Jod- 
säure.   Man  könnte  bei  dieser  Säure,  und  dann  analog  bei  den  übrigen 
Säuren  eine  doppelte  Annahme  machen.   Einmal  könnte  eine  directe  Zer- 
setzung der  wasserfreien  Säure  JO5  stattfinden,  so  dass,  während  gleich- 
zeitig in   einem   in   den  Stromkreis   eingeschalteten  Voltameter   1   Aeq. 
Wasser  itf  1  Aeq.  H  und   1  Aeq.  0  zerfiele,  in  der  JodsäurelÖsung  nur 
^^^  Aeq.  Jodsäure  zersetzt  würde  und  sich  so  an  der  negativen  Elektrode 
*^5  Aeq.  J,  an  der  positiven  1  Aeq.  0  abschiede.  —  Ebensowohl  könnte 
aber  das  Jodsäurehydrat  nach  der  Formel  H  +  (JO5  +  0)  in  1  Aeq.  H 
und  in  1  Aeq.  JOs  -j-  0  zerfallen.    Das  an  der  negativen  Elektrode  auf- 
tretende 1  Aeq.  H  würde  secundär  ^/s  Aeq.  Jod  aus  der  Lösung  redn- 
ciren.    In  beiden  Fällen  wäre  also  das  direct  sichtbare  Resultat  der  Elek- 
trolyse dasselbe,  indem  stets  an  der  positiven  Elektrode  1  Aeq.  Sauerstoff, 
an  der  negativen  Vs  ^^^^  J^d  aufträte.  Nach  der  ersten  Annahme  würde, 
wenn    die   Ionen    sich   bei    der   Elektrolyse    gegen   die  Elektroden    hin 
schieben,  die  Flüssigkeit   an    der    negativen  Elektrode    an  Jodgehalt 
reicher  geworden  sein,  nach  der  letzteren  die  an  der  positiven  Elek- 
trode.   Da  nun  nach  Hittorf  (1.  c.)  das  Letztere  der  Fall  ist,  so  würde 
die  Jodsäure  nach  der  Formel  H  +  (J  O5  4"  ö)  elektrolysirt  worden  sein ; 
man    müsste    denn    annehmen,  dass    durch    die  ungleich  schnelle  Fort- 
schiebung der  Ionen  nach  den  Elektroden  (s.  flgd.  Cap.)  diese  Erschei- 
nung bedingt  wäre.    Ganz  entscheidend  ist  indess  der  folgende  Versuch: 
Man    füllt   den   einen  Schenkel   eines  U förmigen  Rohres,   welches  eine 
positive  Elektrode  von  Platin  enthält,  mit  einer  Lösung  von  Jodsäure, 
den    anderen    die    negative   Platinelektrode    enthaltenden  Schenkel    mit 
Wasser.    An  der  Grenzfläche  beider  Flüssigkeiten  würde  aus  dem  Wasser 
1  Aeq.  0  austreten.    Zerfiele  die  Jodsäure  in  ^  '0  Aeq.  J  und  1  Aeq.  0,  so 
würde  ersteres  an  der  Grenzfläche  sich  ebenfalls  abscheiden,  sich  daselbst 
mit  dem  Sauerstofl^  des  Wassers  von  Neuem  zu  Jodsäure  verbinden  und 
so  würde  sich  allmählich  die  Jodsänre  bis  zur  negativen  Elektrode  aus- 
breiten. Dieses  findet  aber  nicht  statt.  —  Umgekehrt,  enthält  der  Schenkel 
mit  der  positiven  Elektrode  Wasser,  der  mit  der  negativen  Jodsäurelösung, 
so  müsste  sich  an  der  Grenzfläche  der  aus  dem  Wasser  abgeschiedene 
Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  der  Jodsäure  verbiAden  und  es  könnte  in 
keinem  Fall  Jodsäure  durch  das  Wasser  zur  positiven  Elektrode  gelan- 
gen. —  Letzteres  findet  aber  statt.    Es  begegnen  sich  an  der  Grenze  des 
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Wassers  und  der  Sänre  1  Aeq.  H  aas  dem  Wasser  nnd  1  Aeq.  30^  -^  O 
ans  der  Jodsänre;  beide  Tereinen  sich  zu  Jodsänrehydrat  und  dieses  rückt 
allmählich  zur  positiven  Elektrode  vor^). 

349  Wir  werden  demnach  analog  der  Elektrolyse  der  Jodsänre  auch  die 

Elektrolyse  der  übrigen  Hydrate  der  Sauerstoffsänren  betrachten  müssen, 
so  dass  dieselben  in  1  Aeq.  H  an  der  negativen  nnd  1  Aeq.  Saure  -|~ 
1  Aeq.  Sanerstoff  an  der  positiven  Elektrode  zerfallen. 

Schwefelsänrehydrat,  H  +  (SOj  +0),  Snlfanwasserstoff,  würde 
sich  danach  bei  der  Elektrolyse  in  H  und  S  O3  -|-  0  zertheilen.  Hierdurch 
erklärt  es  sich,  wie  bei  der  Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefel- 
sänre  zwischen  Piatinelektroden  1  Aeq.  Wasserstoff  an  der  negativen, 
1  Aeq.  Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  erscheint,  gerade  wie  wenn 
nur  das  Wasser  selbst  elektrolysirt  worden  wäre.  Dagegen  erscheint 
nicht,  wie  man  nach  der  Analogie  der  Zersetzung  der  Sauerstoffsalze 
erwarten  sollte,  ein  ganzes  Aequivalent  Schwefelsäure  SOg  an  der  posi- 
tiven Elektrode,  sondern'  die  Lösung  daselbst  enthält  in  Folge  des  un- 
gleich schnellen  Wanderns  der  Ionen  (s.  das  folgende  Gap.)  nach  der 
Elektrolyse  nur  etwa  Vö  A-^q«  SO3  mehr  als  vor  derselben. 

In  verdünnter  Säure  bleibt  die  an  der  positiven  Elektrode  abge- 
schiedene Schwefelsäure  in  der  Flüssigkeit  unverändert  gelöst  und  es 
entweicht  nur  1  Aeq.  Sauerstoff  an  der  positiven,  1  Aeq.  Wasserstoff 
an  der  negativen  Elektrode,  so  dass  die  Volumina  dieser  Gase  sich  wie 
1  :  2  verhalten.  Bei  stärkerer  Concentration  treten  secundäre  Er- 
scheinungen ein. 

Concentrirte  Schwefelsäure  (erstes  Hydrat)  giebt  bei  der  Elektrolyse 
an  der  negativen  Elektrode  von  Platin  nur  wenig  Wasserstoffgas;  der 
gröBste  Theil  desselben  wird  secundär  zur  Reduction  von  Schwefel  aas 
der  Schwefelsäure  verwendet.  Zugleich  entwickelt  sich  eine  kleine  Menge 
Schwefelwasserstoffgas  *). 

Diese  Erscheinung  findet  auch  statt,  wenn  das  Schwefelsäurehydrat 
Schwefelsäureanhydrid  (3  Aeq.  SO3  auf  I  Aeq.  SOg  +  HO)  enthält.  Es 
bilden  sich  dann  an  der  negativen  Elektrode  blaue  Streifen  und  schweflichte 
Säure,  deren  Menge  sich  beim  Erwärmen  steigert.  Beim  Verdünnen  der 
Säure  mit  Wasser  fallt  Schwefel  nieder.  —  Noch  concentrirtere  Säure,  die 
sehr  schlecht  leitet,  giebt  gar  keine  schweflichte  Säure  ^), 

Von  besonderem  Einfluss  auf  diese  secundären  Erscheinungen  ist  die 
Temperatur  der  Schwefelsäure,  wie  Warburg*)  gezeigt  hat. 

Concentrirte  Schwefelsäure,  gemischt  mit  '/g  ihres  Volums  Wasser, 
wurde  gleichzeitig  mit  schwach  angesäuertem  Wasser  in  demselben  Strom- 

1)  Baff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  265.  1859*.  —  ^)  Henry,  Nichols. 
Journ.  Bd.  IV,  S.  223;  Gilb.  Ann.  Bd.  VI,  S.  370.  1800*;  Craicksbank,  Nichols. 
Jonrn.  Bd.  IV,  S.  254;  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  106.  1801*;  Simon,  Gilb.  Ann.  Bd.  VUI, 
S.  35.  1801*;  Hisingcr  u.  Berzelins,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVn,  S.  301.  1807*.  — 
8)  Geuther,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIX,  S.  129.  1859*.  —  *)  Warburg, 
Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXV,  S.  114.  1868*. 
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kreis  zwischen  Platinelektroden  elektrolysirt.  Ueher  den  Elektroden  he- 
fanden  sich  mit  der  hetre£fenden  Flüssigkeit  gefüllte  Glasglocken.  Der 
Zersetznngsapparat.mit  der  Schwefelsäure  wurde  erwärmt. 

An  einer  negativen  Elektrode  von  platinirtem  Platinhlech  erhielt 
man  in  letzterem  Apparat  his  zur  Temperatur  von  80  bis  90^  dieselbe 
WasserstofiFmenge ,  wie  im  Yoltameter;  bei  höheren  Temperaturen  ver- 
minderte sich  dieselbe  und  es  schied  sich  Schwefel  aus;  bei  90^  erschien 
nur  Schwefel.  Bestand  die  Elektrode  aus  blankem  Platinblech  oder 
Ducatengold,  so  änderte  sich  die  Elektrolyse  in  gleicher  Weise  bei  130 
bis  140®;  bestand  sie  aus  Silber  und  Gold,  bei  110  bis  115^ 

Bei  wachsender  Stromesdichtigkeit  war  zu  dieser  Aenderung  eine 
höhere  Temperatur  erforderlich  (bei  feinen  Platindrathelektroden  180^), 
bei  verminderter  Dichtigkeit  eine  niedere  Temperatur. 

Bei  verdünnterer  Säure  steigt  gleichfalls  die  betreffende  Temperatur; 
endlich  giebt  eine  Mischung  von  gleichen  Volumen  Wasser  und  Säure  bei 
allen  Temperaturen  nur  Wasserstoff. 

Bei  höheren  Temperaturen,  als  zur  Ausscheidung  des  Schwefels  aus 
concentrirterer  Schwefelsäure  erforderlich  ist,  schmilzt  derselbe  und 
löst  sich  bei  180®,  wo  der  Schwefel  in  eine  andere  Modification  übergeht, 
in  der  Schwefelsäure. 

Lässt  man  die  Schwefelsäure  nach  dem  Durchgang  des  Stromes  er- 
kalten, so  scheidet  sich  bei  wiederholtem  Schliessen  an  den  gebrauchten 
Elektroden  auch  bei  niederen  Temperaturen  Schwefel  aus,  als  bei  dem 
ersten  Erwärmen  (bei  einer  Goldelektrode  noch  bei  80®  statt  bei  140®). 

Geuther  will  hier  eine  directe  Zersetzung  von  SOij  in  S  und  Os 
annehmen,  so  dass  dies  ein  Beispiel  wäre,  wie  eine  aus  ungleichen 
Aequivalenten  der  Bestandtheile  zusammengesetzte  Verbindung  direct 
durch  den  Strom  zersetzt  würde.  Geuther  meint,  wenn  die  Schwefel- 
säure als  Hydrat  nach  der  Formel  SO«  +  HO  =  H  +  (SO3  +  0)  zerfiele, 
so  würde  der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  wohl  schweflichte 
Säure,  nicht  aber  Schwefel  aus  der  Schwefelsäure  reduciren.  In  ver- 
dünnterer Säure  sollte  dann  die  Zersetzung  gemäss  der  oben  aufgestellten 
Formel  [H  +  (SO«  +  0)]  stattfinden.  —  Ein  directerer  Beweis  für  die 
von  Geuther  aufgestellte  Behauptung  wäre  wohl  bei  der  Wichtigkeit  des 
Gegenstandes  sehr  wünschenswerth. 

Bei  Anwendung  einer  negativen  Elektrode  von  Silber  bei  der  Elek- 
trolyse der  concentrirten  Schwefelsäure  bildet  sich  in  Folge  der  Aus- 
scheidung des  Schwefels  Schwefelsilber.  —  An  der  positiven  Elektrode 
scheidet  sich  Sauerstoff  aus.  Besteht  dieselbe  aus  Blei,  Zink,  so  wird 
sie  oxydirt,  und  es  löst  sich  das  Oxyd  zu  schwefelsaurem  Bleioxyd 
und  Zinkoxyd  auf,  die  sich  in  der  umgebenden  Säure  vertheilen.  Bei 
einer  Elektrode  aus  Kupfer  bildet  sich  ebenso  schwefelsaures  Kupferoxyd. 
Dieses  ist  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  unlöslich  und  lagert  sich 
auf  der  Elektrode  in  einer  dichten  Schicht,  und  schwächt  durch  seine 
geringe  Leitungsfahigkeit  die  Intensität  des  Stromes. 
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350  Wasserhaltige  schweflichte  Säure  giebt  zwischen  Platinelektro- 
den  entsprechend  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  welcher  zum 
Theil  aus  der  Säure  Schwefel  reducirt;  an  der  positiven  Elektrode  Sauer- 
stoff, der  die  Säure  zu  Schwefelsäure  oxydirt^). 

Der  aus  der  schweflichten  Saure  und  Schwefelsaure  an  der  negativen 
Elektrode  gewonnene  Schwefel  ist  nach  Berthelot')  in  Schwefelkohlen- 
stoff unlöslich,  wogegen  der  aus  einer  Lösung  von  Schwefelwasserstoff 
durch  die  Elektrolyse  an  der  positiven  Elektrode  abgeschiedene 
Schwefel  vollkommen  löslich  ist,  so  dass  man  auf  diese  Weise  zwei  Modiff- 
cationen  des  Schwefels  erhält,  welche  Berthelot  mit  dem  Namen  des 
elektropositiven  und  elektronegativen  Schwefels  bezeichnet. 

Das  aus  Lösungen  von  selenichter  Säure  und  Selen  Wasserstoff 
in  gleicher  Weise  gewonnene  Selen  zeigt  dieselben  Unterschiede. 

Phosphorsäurehydrat,  PO5, 3H0,  giebt  ähnlich  wie  die  concen- 
trirte  Schwefelsäure  au  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  nega- 
tiven durch  die  reducirende  Wirkung  des  Wasserstoffs  Phosphor,  der  sich 
mit  dem  Metall  der  Elektrode  (Kupfer,  Platin)  zu  Phosphormetall  ver- 
bindet ^). 

351  Bei  der  Elektrolyse  der  Salpetersäure  treten  nach  Schöubein  *) 
zuweilen  eigenthtlmliche  Erscheinungen  auf.  —  Zersetzt  man  Salpeter- 
säure vom  specif.  Gewicht  1,49  zwischen  zwei  Platindräthen  als  Elek- 
troden, so  wird  bei  einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  an  der  nega- 
tiven Elektrode  nicht  mehr  aller  daselbst  auftretender  Wasserstoff  secundär 
durch  die  Salpetersäure  oxydirt,  sondern  es  entweicht  ein  Theil  desselben 
unverändert.  Ist  indess  die  Stromesdichtigkeit  nicht  allzu  gross,  so  dauert 
die  Wasserstoffentwickelung  nur  kurze  Zeit  und  hört  dann  auf.  —  Bei 
Verdünnung  der  Salpetersäure  mit  Wasser  dauert  die  Wasserstoffent- 
wickelung  um  so  länger,  je  mehr  Wasser  der  Säure  zugesetzt  ist.  — 
Dabei  entweicht  au  der  Elektrode  von  Platin  oder  auch  von  Kohle 
nach  dem  Aufhören  derselben  kein  Stickoxydgas,  so  dass  der  Wasserstoff 
mit  der  Salpetersäure  Ammoniak^)  bildet.  —  In  einer  Salpetei*säure,  die 
auf  1  Volumen  concentrirter  Säure  mehr  als  2  Volumina  Wasser  enthält, 
dauert  die  Wasserstoffentwickelung  auch  bei  sehr  geringen  Stromesdichten 
so  lauge  fort,  als  überhaupt  der  Strom  durch  die  Säure  geleitet  wird.  — 
Platinelektroden,  die  mit  Platinschwamm  bedeckt  sind,  zeigen  diese 
Erscheinungen  leichter,  eine  Elektrode  von  passivem  Eisen  dagegen 
schwieriger. 

Man  kann  bewirken,  dass  die  negative  Platinelektrode  gleich  von 
vom  herein  in  der  Salpetersäure  kein  Gas  entweichen  lässt:    1)  wenn 


1)  Faraday,  Exp.  Hes.  Ser.  VII,  §.  755.  1834*.  —  2)  berthelot,  Compt.  reiid. 
T.  XLIV,  p.  318.  378.  1857*.  —  ^)  Davy,  Phil.  Traos.  1807.  p.  36*;  GÜb.  Ann. 
Bd.  XXVIII,  S.  169*.  —  **)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  S.  5Ö3.  1839*.  — 
'**)  Brester,  Archives  n^erland.  des  Sc.  exact.  1866,  T.  I,  p.  296*:  Archive«  de  IJeneve 
N.  S.  T.  XXVIII,  p.  60.  1866*. 
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maD  den  als  positive  Elektrode  dienenden  Platindrath  zuerst  in  die  Säure 
einsenkt,  und  dann  den  als  negative  Elektrode  dienenden  Drath  vor  dem 
F^intauchen  in  dieselbe  glüht;  2)  wenn  man  den  positiven  Drath  zuerst 
in  die  Säure  bringt,  dann  denselben  über  der  Säure  mit  dem  negativen 
Drath  berührt,  letzteren  an  dem  positiven  Drath  in  die  Säure  hinein- 
gleiten lässt,  und  dann  erst  beide  Dräthe  von  einander  trennt  (in  diesem 
Fall  darf  die  Säure  von  1,49  specif.  Gewicht  Höchstens  mit  einem  gleichen 
Volumen  Wasser  verdünnt  sein);  3)  dui'ch  üebertragung ,  indem  man  an 
dem  als  negative  Elektrode  dienenden  Platindrath ,  der  auf  die  eine  oder 
andere  Weise  befähigt  ist,  die  Gasentwickelong  zu  verhindern,  einen 
frischen,  gleichfalls  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Platindrath  in 
die  Säure  hinabgleiten  lässt.  Dieser  Drath  verhält  sich  dann  auch^  für 
sich,  wie  jener  Drath;  man  kann  von  ihm  auf  gleiche  Weise  die  Fähig- 
keit, die  Gasen t Wickelung  aufzuheben,  auf  andere  Dräthe  übertragen. 

Hebt  man  einen  auf  diese  Art  präparirten  Platindrath  aus  der  Säure 
und  hält  ihn  an  die  Luft,  so  verliert  er  seine  besondere  Fähigkeit.  Je 
concentrirter  die  Säure  ist,  desto  länger  muss  er  dabei  aus  derselben  ent- 
fernt sein.  Bei  verdünnteren  Säuren  kann  man  den  Drath  auch  in  der 
Säure  selbst  stehen  lassen  und  braucht  nur  den  Strom  momentan  zu 
unterbrechen  oder  nur  den  Drath  stark  zu  erschüttern,  um  sogleich  den 
Wasserstoff  wieder  an  ihm  erscheinen  zu  lassen. 

Zur  Feststellung  des  näheren  Grundes  dieser  eigenthümlichen  Er- 
scheinungen bedarf  es  noch  genauerer  Untersuchungen.  Wahrscheinlich 
wird  bei  den  ad  1  bis  3  beschriebenen  Methoden  eine  dünne  Oberflächen- 
schicht auf  dem  Platin  zerstört,  welche  die  katalytische  Wirkung  dessel- 
ben bei  dem  Zusammentreffen  von  Salpetersäure  und  Wasserstoff  hindert. 
Es  kann  dies  sowohl  durch  das  Glühen  der  Dräthe  geschehen,  als  auch 
dadurch,  dass  sich  zwischen  dem  zuerst  in  die  Salpetersäure  eingetauch- 
ten und  dem  an  diesem  hingleitenden  Drath  galvanische  Ströme  bilden, 
welche  durch  ihre  elektrolytische  Wirkung  die  Oberflächenschicht  des 
Platins  vernichten.  (Der  zuerst  in  eine  Flüssigkeit  eingesenkte  Drath 
verhält  sich  gegen  den  später  eingesenkten  meist  negativ). 

Rauchende  Salpetersäure  giebt  zwischen  Platinelektroden  an 
keiner  Elektrode  Gas,  indem  an  der  negativen  Elektrode  Ammoniak  ent- 
steht, an  der  positiven  das  N  O4  zu  N.O5  umgebildet  wird  ^). 

Chromsäure,  H  +  (CrOs  +  0),  gelöst  in  10  bis  20 Thln.  Wasser  352 
giebt  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  negativen  Wasser-  • 
Stoff,  metallisches  Chrom  und  Chi'omoxyd.  Zugleich  färbt  sich  die  Lö- 
sung braun.  Die  an  der  positiven  Elektrode  auftretende  Menge  Sauer- 
stoff ist  bei  einer  bestimmten  Dichtigkeit  des  Stromes  bis  zu  ^/s  grösser, 
als  die  nach  der  Zersetzung  des  Wassers  berechnete;  sie  nimmt  ab  mit 
der  Concentration  der  Chromsäure.      Geuther^  nimmt  deshalb  auch 


^)  Brester,  1.  c.    —    2)  Geuther,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  314. 
1856*. 
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hier  an,  die  Chromsäare  zerfalle  in  1  Aeq.  CrO^,  welches  die  braune 
Färbimg  an  der  negativen  Elektrode  verorsacht,  und  1  Aeq.  0.  Zugleich 
soll  ein  Theil  Wasser  zersetzt  werden,  dessen  Wasserstoff  zum  Theil  das 
CrOs  redncire.  —  Indess  ist  es  doch  wohl  noch  nicht  ganz  sicher,  dass 
CrOs  als  ein  besonderes  Radical  zu  betrachten  ist,  und  nicht  vielmehr 
als  chromsaures  Chromozyd,  Cr^Os  -^  GrOz,  anzusehen  ist.  —  Sicherlich 
findet  die  Elektrolyse  des  Ghromsäurehydrates  in  der  Weise  statt,  dass 
die  Säure  in  1  Aeq.  Cr  O3  und  0  und  1  Aeq.  H  zerfllllt.  Der  Wasserstoff 
entweicht  zum  Theil  an  der  negativen  Elektrode,  und  zwar  in  um  so 
grösserer  Menge,  je  dichter  der  Strom  ist.  Ein  anderer  Theil  des  Wasser- 
stoffs wird  zur  Reduction  der  Chromsäure  verwendet.  Ein  Zusatz  von 
Schwefelsäure  vermehrt  die  auf  diese  Weise  absorbirte  Menge  Wasser- 
stoff^). Der  im  activen  Zustand  an  der  positiven  Elektrode  auftretende 
ozonisirte  Sauerstoff  (6)  führt  wahrscheinlich  einen  Theil  des  in  der 
Chromsäure  befindlichen  activen  Sauerstoffes  in  den  gewöhnlichen  Zu- 
stand über  und  bedingt  so  eine  Reduction  eines  Theiles  der  Chroms&ure 
und  zugleich  eine  Entwickelung  einer  Menge  von  Sauerstoff,  die  ein 
Aequivalent  übersteigt. 

Diese  Wirkung  würde  mit  den  von  Schönbein  erhaltenen  Resul- 
taten über  die  Wirkung  des  Ozons  auf  Chromsäure  völlig  überein- 
stimmen. 

Während  der  aus  einer  Chromsäurelösung  entwickelte  Sauerstoff 
zum  TheU  ozonisirt  ist,  soll  feste,  nur  befeuchtete  Chromsäure  bei  der 
Elektrolyse  gewöhnlichen  Sauerstoff  geben  '). 

Bei  längerem  Gebrauch  der  Lösung  bildet  sich  an  der  positiven 
Elektrode  ein  goldgelber  Körper,  der  sich  in  dicken  Krusten  abscheidet, 
und  der  nach  Geuther  vielleicht  als  Chromsuperoxyd  anzusehen  ist.  Er 
könnte  aber  auch  die  gelbe  Verbindung  der  Chromsäure  mit  dem  durch 
das  Ozon  aus  derselben  reducirten  Chromoxyd:  CrjO^jCrOs  sein. 

353  Eine  Lösung  von  Kalihydrat  giebt  bei  der  Elektrolyse  zwischen 

Platinelektroden  auf  1  Vol.  Sauerstoff  an  der  positiven,  2  Vol.  Wasser* 
Stoff  an  der  negativen  Elektrode.  Dabei  concentrirt  sich  die  Lösung  an 
der  negativen  Elektrode.  Würde  die  Elektrolyse  rein  nach  der  Formel 
K  -|-  OHO  vor  sich  gehen,  so  wäce  der  an  der  negativen  Elektrode  ent- 
wickelte Wasserstoff  secundär  durch  die  Einwirkung  des  elektrolytisch 
abgeschiedenen  Kaliums  auf  das  Lösungswasser  entwickelt  und  die  Lö- 
sung hätte  daselbst  1  Aeq.  KO  gewinnen  müssen.  Der  Zuwachs  an  KO 
beträgt  aber  nur  etwa  23  Proc.  eines  Aequivalentes. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Natronhydrat  trifft  dasselbe  Verhalten 
ein,  der  Zuwachs  von  Natron  an  der  negativen  Elektrode  beträgt  etwa 
15,7  Proc.  eines  Aequivalentes'). 


1)  Vgl.  auch  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  1.  1857*.  —  2)  st.  Edm*, 
Compt.  rend.  T.  LIX,  p.  291.  1864*.  —  »)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCiX, 
S.  187.   1856*. 
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Diese  Anomalien  sind  durch  die  später  zn  betrachtenden,  neben  der 
Abscheidimg  der  Ionen  an  den  Elektroden  hergehenden  Wanderang  der 
elektrolysirten  Stoffe  nnter  dem  Einflass  des  Stromes  zn  erklären^). 

Der  bei  der  Elektrolyse  des  gelösten  Natrons  und  Kalis  entwickelte 
Sauerstoff  ist  nicht  ozonisirt,  wie  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers.  Ver- 
wendet man  aber  schwach  befeuchtete  Stücke  Kali  oder  Natron,  so  ist 
der  entwickelte  Sauerstoff  activ  ^). 

Zersetzt  man  Kalilösung  (1  Kalihydrat  in  4  Wasser)  zwischen 
Eisenelektroden,  so  tritt  zu  der  secundaren  Wirkung  des  Kaliums  auf 
das  Wasser  noch  eine  Wirkung  des  Sauerstoffs  auf  die  positive  Elektrode 
ein.  Dieselbe  oxydirt  sich  zu  Eisensäure,  und  diese  löst  sich  in  dem 
umgebenden  Kali  zu  einer  dunkelrothen  Lösung  von  eisensaurem  Kali. 
Es  ist  nöthig,  hierbei  Gusseisen  anzuwenden,  welches  aus  Wiesenerz  er- 
blasen ist,  oder  englisches  Roheisen,  nicht  schlesisches  Holzkohleneisen, 
Schmiedeeisen  oder  Stahl.  Am  einfachsten  bedient  man  sich  zur  Dar- 
stellung des  eisensauren  Kalis  eines  GroveUchen  Elementes,  in  welchem 
man  die  verdünnte  Schwefelsäure  durch  concentrirte  Ejdilauge,  die  Zink- 
platte durch  eine  Eisenplatte  ersetzt.  Durch  den  das  Element  bei  der 
Verbindung  der  Eisen-  und  Platinplatte  durchfliessenden  Strom  erscheint 
an  der  ersteren  Sauerstoff  und  oxydirt  sie  zu  Eisensäure  '). 

Verwendet  man  bei  der  Elektrolyse  von  concentrirter  Kalilösung 
(oder  Ammoniak)  eine  negative  Platinelektrode,  welche  man  vorher  als 
negative  Elektrode  in  verdünnter  Tellurchloridlösung  benutzt  und  da- 
durch mit  einem  grauen  Ueberzuge  von  pulverformigem  Tellur  versehen 
hat,  so  entsteht  eine  rosenrothe,  von  der  Elektrode  sich  senkende  Flüs- 
sigkeit, die  vielleicht  Tellurhydrür  enthält  und  auf  dem  Boden  graues 
Tellur  absetzt*). 

Lösungen  von  colloider  Thonerde  und  Kieselsäure  und  Eisenoxyd 
setzen  nach  Becquerel  diese  Stoffe  in  gallertartigem  Zustande  an  der 
negativen  Elektrode  ab.  Die  Lösungen  entwickelten  indess  hierbei  unter- 
chlorichte  Säure,  waren  also  nicht  rein^). 

Die  Vorgänge,  welche  man  bei  der  Elektrolyse  von  chemisch  354 
reinem  Wasser  beobachtet,  welches  kleine  Mengen  von  Säuren, 


1)  Bourgoin  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  T.  XV,  p.  47.  1868*)  glaubt  durch 
die  Elektrolysen  von  Kalilauge,  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  (in  einem 
in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Geftss,  die  durch  eine  sehr  kleine  Oeffiiung  communi- 
drten)  nachgewiesen  zu  haben,  dass  dieselben  nach  den  Formeln:  (KH)  -|-  2O2,  3H-p 
(SOs  -f-  3  0),  4H  -|-  (N05-f-4  0)  vor  sich  gehen.  Abgesehen  davon,  dass  bei  dieser 
Methode  eine  Mischung  der  an  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Stoffe  doch  nicht  völlig 
zn  vermeiden  sein  dürfte,  sind  diese  Annahmen  schon  deshalb  nicht  hinlänglich  begründet, 
weil  dabei  die,  auch  für  die  vorliegenden  Fälle  schon  gründlich  studirte,  ungleich  schnelle 
Fortschiebung  der  Bestandtheile  des  Elektrolytes  nach  den  Elektroden  nicht  berücksich- 
tigt ist  (s,  das  Cap.  Wanderung  der  Ionen).  —  *)  St.  Edm6,  Compt.  rend.  T.  UX, 
p.  291.  1864*.  —  8)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  UV,  S.  373.  1841*.  —  *)  Pog- 
gendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXV,  S.  349.  1848*  —  ^)  Becquerel,  Compt.  rend. 
T.  LVI,  p.  237.  1863*. 
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z.  B,  Schwefelsäure  oder  Alkalien  oder  von  Saaerstoffaalzen 
der  Alkalien  enthält,  also  die  Abscheidong  gleicher  Aeqnivalente 
Wasserstoff  and  Sauerstoff  haben  früher  vielfach  Veranlassung  zu  der 
Ansicht  gegeben,  dass  selbst  chemisch  reines  Wasser,  welches  doch  kaum 
ein  Leiter  der  Elektricität  ist,  elektrolytisch  zersetzt  werden  könnte. 
Dies«  vermeintliche  Wasserzersetzung  ist  sehr  gründlich  mit  vielen  dabei 
vorkommenden  secundären  Erscheinungen  studirt  worden.  Wir  wollen 
diese  Verhältnisse  hier  im  Znsammenhange  behandeln. 

Die  Wasserzersetzung  durch  den  galvanischen  Strom  hört 
auch  bei  sehr  hohem  Druck  nicht  auf.  So  findet  sie  nach  Voigt*) 
noch  inGefössen  statt,  welche  bis  zu  einem  Druck  von  8,63  Atmosphären 
hermetisch  schlössen.  —  Auch  Gassiot*)  zersetzte  (saures)  Wasser  in 
geschlossenen  Gefassen  unter  gleichzeitiger  Einschaltung  eines  Volta- 
meters  und  Galvanometers  in  den  Schliessungskreis.  Das  letztere  zeigte 
,  einen  Strom  an,  so  lange  der  Versuch  fortgesetzt  wurde.  Fast  immer 
sprangen  zuletzt  die  Apparate  mit  grosser  Gewalt;  einmal  als  nach  der 
Berechnung  aus  dem  Volumen  der  im  Voltameter  entwickelten  Gase  der 
Druck  auf  447  Atmosphären  gestiegen  war.  In  einem  anderen  Fall,  als 
der  geschlossene  Apparat  eine  Zeit  lang  der  Einwirkung  des  Stromes 
ausgesetzt  worden  war,  erhielt  man  aus  demselben  beim  Oeffnen  eines 
Ventils  dieselbe  Gasmenge,  wie  im  Voltameter  während  der  Dauer  des 
Versuches. 

Wenn  andere  Beobachter  ^)  das  Gegentheil  hiervon  beobachteten,  so 
liegt  dies  nur  darin,  dass  sie  Säulen  anwandten,  deren  Elemente  eine 
geringe  elektromotorische  Kraft  besassen,  so  dass  die  in  denselben  und 
in  dem  sauren  Wasser  sich  bildende  elektromotorische  Kraft  der  Polari- 
sation, welche  in  letzterem  sich  noch  durch  den  höheren  Druck  steigert, 
die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  völlig  aufhob. 

Ebenso  gelang  die  Wasserzersetzung  in  sehr  engen  Röhren  nicht, 
in  welchen  zwei  Platindräthe  einander  genähert  waren,  weil  durch  den 
grossen  Widerstand  des  Wassers  im  engen  Rohre  die  Intensität  so  ver- 
mindert wurde,  dass  alles  gebildete  Gas  sich  beim  Entstehen  wieder 
löste  *). 

355  Gewöhnlich  stehen  die  Volumina  des   auf  elektrolytischem   Wege 

gewonnenen  Sauerstoff-  und  Wasserstoffgases  nicht  in  dem  normalen 
Verhältniss  von  1:2.  Ja  in  gewissen  Fällen,  z.  B.  bei  Anwendung  eines 
Gemenges  von  2  Maass  Schwefelsäurehydrat  und  1  Maass  Wasser  zur 
Füllung  der  Zersetzungsapparate,  kann  jenes  Verhältniss  sich  bis  zu 
1 :  3,5  steigern  *). 


1)  Voigt,  Neuestes  Magazin,  Bd.  II,  S.  555.  1800*.  —  ^)  eassiot,  Rep.  of  the 
Hrit.  Assoc.  1854.  T.  II,  p.  39*;  Jahresber.  1854.  S.  533*.  —  ^  Simon,  Gilb.  Ana. 
Bd.  X,  S.  297.  1802*.  —  *)  Wilkinson  und  Svlvester,  Nichols.  Journ.  Bd.  XIV: 
Gilb.  Ann.  Bd.  XXIII,  S.  269.  1806*.  —  ''»)  Faradav,  Exp.  Res.  Ser.  VII,  §.  728. 
1834*. 
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Di^ee  Erscheinimg  ist  einmal^  freilich  in  geringerem  Grade,  bedingt 
dnrch  die  verschiedene  Absorptionsfähigkeit  des  Wassers  gegen  die  bei- 
den Gase,  da  der  Absorptionscoef&cient  des  Wasserstoffs  in  Wasser  0,0193, 
der  des  Sauerstoffs  0,04115  ist  (bei  O^CO. 

Je  kleiner  bei  gleicher  Stromintensität  die  Elektroden  sind,  je 
grosser  also  die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  denselben  ist,  desto 
grösser  ist  die  auf  der  Einheit  ihrer  Oberfläche  entwickelte  Menge 
der  beiden  Gase,  desto  geringer  ist  daher  auch  ihre  Volumyermindernng 
durch  die  Absorption.  Denselben  Einfluss  der  kleineren  Oberfläche  der 
einen  oder  anderen  Elektrode  und  der  Stromesdichtigkeit  auf  die 
Verminderung  der  secundären  Processe  bemerkt  man  auch  bei  den 
übrigen  die  Wasserzersetzung  begleitenden  Erscheinungen.  Man  beob- 
achtet tiaher  an  einer  kleinen  spitzen  Elektrode  viel  leichter  und  bei 
einer  viel  geringeren  Stromintensität  eine  Gasentwickelung  als  an  einer 
Blechelektrode.    (Vergl.  unter  Anderen  de  la  Rive  §.  365.) 

Auch  durch  die  Absorption  durch  die  Elektroden  selbst  kann  die  356 
Menge  der  elektrolytisch  entwickelten  Gase  verändert  werden,  so  zuerst 
die  Menge  des  Sauerstoffs  bei  platinirten  Platinelektroden. 

Schliesst  man  ein  Voltameter  mit  platinirten  Platten  in  einen  Strom- 
kreis ein,  welcher  einen  starken  Widerstand  enthält,  so  erscheint  in  dem- 
selben der  Wasserstoff  viel  später  als  der  Sauerstoff;  beim  Oeffiien  dauert 
dagegen  die  Wasserstoffentwickelung  noch  eine  Weile  nach'  dem  Auf- 
hören der  Sauerstoffentwickelung  fort. 

An  diesen  Versuch  schliesst  sich  auch  die  Erfahrung  Schönbein 's*) 
an,  dass  wenn  man  als  negative  Elektrode  in  gewöhnlichem  Wasser 
einen  frisch  geglühten  Platinschwamm,  als  positive  Elektrode  einen 
Platindrath  anwendet,  die  Wasserzersetzung  bei  einer  Säule  von -nicht 
zu  kräftiger  Wirkung  sehr  schwach  ist;  wenn  man  aber  die  Elektroden 
vertauscht,  die  Wasserzersetzung  viel  stärker  hervortritt. 

Die  Absorption  des  Wasserstoffs  tritt  sehr  auffallend  bei  Anwendung 
von  Palladiumelektroden  hervor. 

Wird  ein  Palladiumdrath  als  negative  Elektrode  in  verdünnter 
Schwefelsäure  verwendet,  so  nimmt  er  allmählich  bis  zum  936  fachen 
seines  Volumens  an  Wasserstoff  auf  und  dehnt  sich  dabei  um  1,6  Proc. 
seiner  Länge  oder  4,91  Proc.  seines  Volumens  aus.  Sein  specifisches  Ge- 
wicht vermindert  sich  von  12,38  bis  11,79.  Würde  also  die  Volumver- 
mehrung des  Drathes  nur  auf  die  Aufnahme  des  Wasserstoffs  geschoben, 
so  wäre  die  Dichtigkeit  des  letzteren  im  Palladium  gleich  1,74  bis 
1,98,  also  nahe  der  des  Magnesiums.  Nach  dem  Austreiben  des  Wasser- 
stoffs durch  Erhitzen  bleibt  das  Volumen  des  Drathes  dauernd  kleiner, 


1)  Bunsen,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIII,  S.  15  u.  24.  1855*.  — 
2)  Graham,  Compt.  rend.  T.  LXVIll,  p.  101*;  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXVl,  S.  317. 
1869*. 
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als  es  vor  der  Aufnahme  des  Wasserstoffs  war,  seine  Dichte  nimmt 
dabei  von  12,38  bis  12,12  ab.  Bei  jeder  neuen  Beladung  mit  Wasserstoff 
zieht  sich  der  Drath  nach  dem  Erhitzen  weiter  zosammen,  so  dass  die 
Verkürzung  bis  auf  nahe  6  Proc.  der  Länge  steigen  kann.  Dabei  nimmt 
aber  die  Absorptionsfähigkeit  des  Palladiums  bis  etwa  ein  Drittel  ab.  Die 
Cohäsion  des  mit  Wasserstoff  beladenen  Palladiums,  gemessen  durch 
Zerreissen  vermittelst  verschiedener  Belastungen  ist  nur  0,813  von  der 
des  reinen,  die  elektrische  Leitungsfahigkeit  ist  5,99,  wenn  die  des 
reinen  Palladiums  8,10,  die  des  Kupfers  100  ist.  Da»  mit  Wasserstoff 
beladene  Palladium  soll  stark  magnetisch  sein,  während  das  reine  nur 
sehr  schwach  magnetisch  ist.  (Indess  könnte  dieses  Resultat  sehr  wohl 
davon  herrühren,  dass  der  Wasserstoff  Theilchen  von  Eisenoxyd  redu- 
cirte,  die  durch  die  Bearbeitung  dem  Palladium  beigemengt  waren.) 

Das  durch  Palladium  aufgenommene  Wasserstoffgas  reducirt  schon 
im  Dunkeln  Eisenoxydsalze,  rothes  Blutlaugensalz,  organische  Sab* 
stanzen,  und  verbindet  sich  ebenfalls  im  Dunkeln  mit  Chlor  und  Jod, 
scheint  also  activer  zu  sein,  wie  gewöhnliches  Wasserstoffgas. 

Ein  Palladiumblech,  in  verdünnter  Schwefelsäure  als  negative  Elek- 
trode verwendet,  krümmt  sich;  die  der  positiven  Elektrode  zugekehrte 
Seite  wird  convex;  sodann  wird  die  Platte  wieder  gerade  und  krümmt  sich 
nach  der  entgegengesetzten  Seite. 

Diese  Erscheinungen  rühren  von  der  bedeutenden  Absorption  des 
Wasserstoffs  durch  das  Palladium  her,  welche  zuerst  von  Graham  (1.  c.) 
nachgewiesen  wurde. 

Wird  die  Platte  nach  der  ersten  Krümmung  aus  der  verdünnten 
Säure  entfernt,  abgespült,  getrocknet  und  in  einer  Weingeistflamme  er- 
hitzt, so  krümmt  sie  sich  nach  der  entgegengesetzten  Seite. 

Bei  dieser  Elektrolyse  färbt  sich  die  Säure  braun,  so  dass  vielleicht 
ein  Palladiumhydrür  sich  löst.  (Bei  Anwendung  von  Kali  und  Ammoniak 
ist  das  Hydrür  nicht  darzustellen,  wie  beim  Tellur  s.  §.  353)^). 

Bei  wiederholtem  Beladen  mit  Wasserstoff  und  Ausglühen  wird  die 
Platte  dicker,  aber  ihre  Querdimensionen  nehmen  ab,  so  dass  also  die 
bei  dem  Walzen  des  Bleches  comprimirte  Dimension  sich  ausdehnt,  die 
anderen,  welche  hierbei  gestreckt  sind,  sich  zusammenziehen. 

Es  mag  dahingestellt  bleiben,  ob  sich  bei  diesen  Versuchen  eine 
wirkliche  Verbindung  des  Palladiums  mit  Wasserstoff,  eine  Legirung  des 
festen  hypothetischen  Hydrogeniummetalls  bildet,  oder  ob  die  Erschei- 
nung nur  als  eine  gewöhnliche  Absorption  zu  deuten  ist  (wie  ja  auch 
Wasser  z.  B.  eine  enorme  Menge,  das  1050  fache  seines  Volums,  an 
Ammoniak  aufzunehmen  vermag). 

Auch  Nickel  absorbirt  als  negative  Elektrode  viel  Wasserstoff;  indess 
wohl  nur  an  der  Oberfläche  *). 


')  Poggendorff.  Monatsber.  d.  Berl.  Akid.  15  Febr.  1889.  S.  116*;   Pogg.  Ann. 
Bd.  CXXXVI,  S.  483*.  —   3)  Raoult,  Compt.  rend.  T.  LXIX,  p.  826.  1869*, 


Ozonbildung.  529 

Der  vorzüglichste  Grand  der  Unregelmässigkeiten  bei  der  Wasser-  357 
Zersetzung  liegt  in  den  Modificationen,    welche    der  Sauerstoff 
dabei  erleidet. 

Ein  freilich  sehr  kleiner  Theil  des  abgeschiedenen  Sauerstoffs  findet 
sich  nämlich  in  dem  entwickelten  Gase  als  Ozon^,  ein  anderer  Theil 
verbindet  sich  mit  dem  Wasser  in  der  zersetzten  Flüssigkeit  zu  Wasser- 
stoffsuperoxyd. 

Die  Anwesenheit  des  Ozons  im  elektrolytischen  Sauerstoff  lässt  sich 
durch  die  bekannten  Reagentien  nachweisen.  Ein  mit  Jodkaliumkleister 
bestrichenes  und  befeuchtetes  Papier  bläut  sich  in  demselben  durch  Ab- 
scheidung von  Jod.  —  Schüttelt  man  den  Sauerstoff  mit  einer  alkoholi- 
schen Losung  von  Guajakharz,  so  bläut  sie  sich;  schüttelt  man  denselben 
mit  Indigolösung,  so  wird  sie  unter  Bildung  von  Isatin  gebleicht.  Bei 
Anwendung  einer  titrirten  Indigolösung  oder  Jodkaliumlösung  and 
Bestimmung  des  frei  gewordenen  Jods  kann  man  die  Quantitäten  Ozon 
messen,  welche  sich  im  elektrolytischen  Sauerstoff  finden. 

Um  bedeutende  Mengen  Ozon  in  letzterem  zu  erhalten,  muss  man 
die  verdünnte  Schwefelsäure  zweckmässig  von  einer  bedeutenderen  Gon- 
centration  wählen.    Auch  muss  man  sie  möglichst  kalt  erhalten'). 

So  erhielt  Soret*)  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten 
Wasserzersetzungsapparat  bei -f  6®  G.  Sauerstoffgas,  welches  inlOOGubik- 
centimetem  0,00009  Gramm,  bei  —  13^3  bis  —  6^0.  solches,  welches 
0,00027  Gramm  Ozon  enthielt.  Aus  verdünnter  Chromsäure  erhielt  er 
in  einem  nicht  gekühlten  Apparat  in  100  Cubikcentimetem  Sauerstoff 
0,0002,  in  einem  auf  O^C.  abgekühlten  0,00052  Gramm  Ozon  (durch 
Oxydation  der  arsenigen  Säure  zu  Arsensäure  bestimmt). 

Bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsaurem  Wasser  (%)  zwischen 
dünnen  drathförmigen  Elektroden  von  Platin -Iridiumlegirung,  und  in 
geräumigen,  durch  Eis  und  Kochsalz  abgekühlten  Zersetzungsgefassen 
erhielt  Soret^)  bei  getrennter  Auffangung  der  Gase  sogar  Sauerstoff  mit 
einem  Grehalt  an  Ozon  von  mehr  als  2  Proc. 

Ein  Zusatz  von  Chromsäure  oder  Uebermangansäure  vermehrt  also 
die  Ozoiimenge.  So  fand  schon  Baumert^)  in  Knallgas,  welches  durch 
die  Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  (Vi*)  erhalten  war,  1  Milli- 
gramm Ozon  in  160  Litern,  in  solchem,  welches  aus  Chromsäurelösung 
dargestellt  war,  1  Milligramm  Ozon  in  10  litem  Gas.  —  Jene  Stoffe  wer- 
den dabei  an  der  positiven  Elektrode,  an  der  der  Sauerstoff  erscheint,  zu 
Chromoxyd  und  Manganoxyd  reducirt,  welche  sich  in  der  verdünnten 
Schwefelsäure  lösen.  —  Kalihaltiges  Wasser  giebt  dagegen  kein  Ozon.  — 
Im  Ganzen  ist  die  Menge  des  Ozons  stets  sehr  klein,  und  daher  die  Yer- 


1)  Erste  Angabe  über  dasselbe,  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  L,  S.  616.  1840*.  — 
8)  Meidinger,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXVIII,  S.  64.  1853*.  —  «)  Soret, 
Arch.  Bd.  XXV,  S.  175  u.  263.  1854*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  304*.  —  *)  Soret, 
Pogg.  Ann.  Bd.  CXVin,  S.  623.  1863*.  —  ß)  Baumert,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIX, 
S.  43.  1853*. 
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iniiidei*ang  des  Volamens  des  Sauerstoffgases  durch  die  Bildung  desselben 
sehr  gering.  Auch  wenn  durch  Erhitzen  des  Gases  das  Ozon  zerstört 
wird,  ändert  sich  isein  Volum  nicht  merklich,  indem  die  etwaige  Yolam* 
änderung,  welche  das  Ozon  bei  seiner  Ueberführung  in  Sauerstoff  erfährt, 
gegen  das  Gesammtvolumen  des  Gases  verschwindet. 

Neben  dem  activen  Sauerstoff  würden  sich  nach  Baumert  in  dem 
durch  den  galvanischen  Strom  aus  dem  Wasser  entwickelten  Saueratoif- 
gase  geringe  Mengen  einer  Verbindung  HO3  befinden,  die  dadurch  er- 
kennbar wären,  dass  das  Gas,  wenn  man  es  durch  wasserfreie  Phosphor- 
saure trocknet  und  sodann  durch  ein  gleichfalls  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  gefülltes  Glasrohr  leitet,  letztere  nicht  verändert;  wenn 
aber  das  Rohr  an  einer  Stelle  geglüht  wird,  es  die  Phosphorsänre  jenseits 
dieser  Stelle  löst. 

Bei  den  äusserst  geringen  Mengen  des  dem  elektrolytischen  Knall- 
gase beigemengten  veränderten  Sauerstoffs  ist  die  Entscheidung  über 
diese  Frage  sehr  schwer,  da  sehr  wohl  auch  noch  geringe  Mengen  des 
gleichzeitig  mit  dem  activen  Sauerstoff  gebildeten  Wasserstoffsuperoxydes 
mit  dem  Gase  mitgerissen  werden  könnten,  die  dann  beim  Glühen  in 
Wasser  und  Sauerstoff  zerfielen. 

358  Viel  bedeutender  als  durch  die  Bildung  des  Ozons  ist  i)ach  Mei- 

dinger  (1.  c.)  die  Volumverminderung  des  Sauerstoffs  in  Folge  des  Auf- 
tretens von  Wasserstoffsuperoxyd. 

Um  das  in  dem  Wasser  an  der  positiven  Elektrode  sich  bildende 
Wasserstoffsuperoxyd  nachzuweisen,  trennt  man  zweckmässig  die  Flüssig- 
keit in  der  Mitte  durch  eine  poröse  Thonwand,  wie  in  dem  Apparat 
(Fig.  174,  §.  804).  Die  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  vermag 
dann  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  zu  bleichen;  Gnajak- 
tinctur,  Jodkaliumkleister  vermag  sie  für  sich  nicht  zu  bläuen,  wohl  aber 
bei  Zusatz  von  kleinen  Mengen  Blutkörperchen  u.  s.  f. 

Durch  Erhitzen  ^^r  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  erfolgt 
eine  reichliche  Sanerstoffentwickelung,  indem  sich  dabei  das  Wasserstoff- 
superoxyd zersetzt,  ebenso  bei  Zusatz  von  fein  vertheUtem  Plati^i.  Auch 
dauert  nach  dem  Oeffnen  des  Stromes  die  Entwickelung  des  Sauerstoffes  an 
der  positiven  Platinelektrode  noch  längere  Zeit  fort,  da  die  katalytische 
Wirkung  des  Platins  gleichfalls  die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds 
bewirkt. 

Erhöhung  der  Temperatur  verhindert  die  Bildung  grosser  Mengen 
von  Wasserstoffsuperoxyd.  Schaltet  man  daher  in  einen  Stromkreis  zwei 
Voltameter  ein,  deren  eines  durch  ein  Wasserbad  auf  lOO^G.  erhitzt  ist, 
so  ist  in  diesem  der  Sauerstoffverlust  etwas  kleiner,  und  die  gesammte 
Gasmenge  etwa  um  2  Y^Proc.  grösser  als  in  dem  anderen  kalt  gehaltenen 
Voltameter.  IndeSs  bilden  sich  noch  bei  Erhitzung  von  verdünnter 
Schwefelsäure  von  1,3  specif.  Gew.  auf  200^0.  sowohl  geringe  Mengen 
von  Ozon,  als  auch  von  Wasserstoffsuperoxyd. 
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Ans  demselben  Grunde  erhält  man  in  einem  mit  reinem  Wasser 
(welches  Spuren  von  Salzen  enthält)  gefüllten  Yoltameter  etwas  mehr 
Sauerstoff,  als  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefügten  mit 
verdünnter  Säure  gefüllten,  da  sich  in  letzterem  in  Folge  der  besseren 
Leitungsfahigkeit  der  Säure  die  Temperatur  durch  den  Strom  weniger 
erhöht,  als  in  jenem.  Zugleich  bewirkt  auch  die  Anwesenheit  der  Säure, 
dass  das  gebildete  Wasserstoffsuperoxyd  beständiger  ist  und  sich  weniger 
leicht  durch  die  katalytische  Wirkung  der  Platinelektroden  zersetzt.  Nach 
Meidinger  würde  eine  Säure  vom  specifischen  Gewicht  1,4  am  geeignet- 
sten sein  zur  Hervorbringnng  grosser  Mengen  Wasserstoffsuperoxyd.  Im 
günstigsten  Fall  kann  der  durch  die  Bildung  dieses  Körpers  verursachte 
Verlust  an  Sauerstoff  bei  einer  Temperatur  von  20<*  C.  bis  Va  des  berech- 
neten Gasvolumens  betragen,  bei  niederen  Temperaturen  wohl  noch  mehr. 

Vermehrung  der  Stromesdichtigkeit,  also  Vergrösserung  der  Inten- 
sität und  Verkleinerung  der  Oberfläche  der  positiven  Platinelektrode  ver- 
mehrt die  Menge  des  gebildeten  Wasserstoffsuperoxydes  so  lange,  als 
nicht. die  dadurch  bewirkte  Temperaturerhöhung  der  Elektrode  das  ge- 
bildete Superoxyd  wieder  vernichtet.  Dies  liegt  wohl  darin,  dass  bei 
einer  grösseren  Stromesdichte  das  Superoxyd  in  derselben  Zeit  auch  in 
grosserer  Menge  an  der  Platinelektrode  erscheint,  und  so  durch  die 
katalytische  Wirkung  des  Platins  weniger  schnell  zerstört  wird.  Zugleich 
würde  indess  auch  hierbei  der  gebildete  Sauerstoff  in  weniger  innige 
Berührung  mit  dem  Wasser  kommen  und  unverändert  entweichen.  Es 
mnss  also  eine  mittlere  Stromesdichtigkeit  geben,  bei  der  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  grösster  Menge  sich  bildet. 

Vertheilt  sich  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  verdünnten  Saure 
und  gelangt  an  die  negative  Elektrode,  so  kann  es  den  dort  auftretenden 
Wasserstoff  oxydiren,  und  sein  Volumen  gleichfalls  vermindern.  Wird  daher 
ein  mit  frischer  Säure  gefüllter  Wasserzersetzungsapparat  zugleich  mit 
einem  mit  gebrauchter  Säure  gefüllten  Apparat  in  denselben  Stromkreis 
eingefügt,  so  erhält  man  in  derselben  Zeit  aus  ersterem  mehr  Wasser- 
stoffgas, als  aus  letzterem.  Je  dichter  der  Strom  an  der  negativen  Elek- 
trode ist,  desto  weniger  kommt  das  daselbst  abgeschiedene  Wasserstoffgas 
mit  dem  Superoxyd  in  Berührung,  desto  kleiner  ist  also  die  Verringe- 
rung seines  Volumens. 

Das  Verhältniss  der  aus  verschieden  concentrirter  Schwefelsäure  er- 
haltenen Mengen  von  Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd  hat  C.  Hof f mann  ^) 
bestimmt.  Er  umgab  einen  Thoncylinder  in  einem  Glase  mit  Kupfer- 
vitriollösung,  in  welcher  sich  eine  negative  Elektrode  befand.  In  dem 
Thoncylinder  befand  sich  eine  positive  Platinelektrode  in  gesäuertem 
Wasser,  in  welchem  ein  mit  einer  Kältemischung  gefüllter  Glascylinder 
stand.  Auf  den  Thoncylinder  war  eine  Glasglocke  gekittet,  aus  welcher 
vermittelst  eines  Aspirators  das  elektrolytisch  entwickelte  Gas  fortgeleitet 


^)  C.  Hoffmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXII,  S.  607.  1867*. 
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und  untersucht  werden  konnte.  Die  Mengen  des  Ozons  in  demselben, 
sowie  des  Wasserstofisaperoxyds  in  der  Flüssigkeit  an  der  Elektrode 
wurden  durch  Abscheidung  von  Jod  aus  (angesäuerter)  Jodkalinmlosung 
und  Titrirung  mittelst  nnterschweflichtsaurem  Natron  bestimmt.  So  er- 
gab sich: 

6  als  Ozon      @  als  Wasserstoffsuperoxyd 

Destillirtes  Wasser  Spur  0 

40  Vol.  Wasser  1  VoL  H  SO4     0,00004  0,00012 

20     „  „  n         w         0,00028  0,00024 

10     ,         „  n         ,,         0,00036  0,00128 

6     „         „  n  w         0,00040  0,00262 

5     „  „  n  »         0,00044  0,00268 

4     „         „  n         «         0,00040  0,00428 

Es  nehmen  also  die  Ozohmengen  mit  wachsender  Goncentration  der 
Säure  bis  zu  der  Säure  mit  5  Vol.  Wasser  zu.  Schneller  wächst  die 
Menge  des  activen  Sauerstoffs  im  Wasserstoffsuperoxyd.  Die  Säure  mit 
20  Vol.  Wasser  liefert  also  fast  gleiche  Mengen  Sauerstoff  als  Ozon  und 
im  Wasserstoffsuperoxyd. 

359  Nach  Schönbein  würde  sich  die  Bildung  des  Ozons  und  Wasser- 

stoffsuperoxyds vielleicht  dadurch  erklären  lassen,  dass  man  annähme,  der 
im  Wasser  befindliche,  inactive,  gewöhnliche  Sauerstoff  zerfiele  bei  der 
Elektrolyse  in  gleiche  Hälften  Ozon  (6)  und  Antozon  (@).  Ein  grosser 
Theil  der  beiden  entgegengesetzten  Sauerstoffinodificationen  würde  sich 
bei  ihrer  Berührung  mit  einander  sogleich  nach  ihrer  Entbindung  zu 
gewöhnlichem  Sauerstoff  ausgleichen.  Ein  Theil  des  Ozons  würde  aber 
gasförmig  entweichen,  ein  gleicher  Theil  des  Antozons  sich  mit  dem 
Wasser  zu  Wasserstoffsuperoxyd  vereinen. 

Für  die  Annahme  von  Schönbein  könnte  auch  der  Umstand  spre- 
chen, dass  der  Zusatz  von  Stoffen,  welche  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in 
Berührung  gebracht,  dasselbe  zerstören,  ohne  gleichzeitig  auf  das  Ozon 
zerstörend  einzuwirken,  z.  B.  Chromsäure  und  Uebermangansäure,  bei 
der  Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefelsäure  die  Ozonmenge  vermehrt. 

Nach  dieser  Annahme '  müssten  die  Mengen  Ozon  und  Wasserstoff- 
superoxyd, welche  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  auftreten,  einander 
äquivalent  sein.  Letztere  sind  aber  nach  Meidinger  und  Hoff  mann 
sehr  viel  bedeutender.  Um  daher  die  Schönbein'sche  Ansicht  aufrecht 
zu  erhalten,  müsste  nachgewiesen  werden,  dass  eine  grosse  Menge  des 
Ozons  durch  irgend  einen  Grund  nach  seinem  Entstehen  wieder  in  den 
gewöhnlichen  Zustand  zurückgeführt  würde. 

Dass  übrigens  die  Menge  des  bei  der  Elektrolyse  des  schwefelsauren 
Wassers  primär  gebildeten  Ozons  viel  bedeutender  ist,  als  die  des  frei 
abgeschiedeneu,    ergiebt    sich    aus    der    Menge    des    Silbersuperoxydes, 
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welobes  man  bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsaurem  Wasser  an  einer 
positiven  Elektrode  von  Silber  erhält  (vgl.  §.  366). 

Nach  den  bisherigen  Erfahmngen  würde  der  Verlust  an  Sauerstoff 
bei  der  Elektrolyse  des  sauren  Wassers  durch  die  Bildung  des  Ozons 
und  Wasserstoffsuperoxyds  vollständig  erklärt  werden  können.  Nach 
Rundspaden  1)  soll  indess  der  Verlust  an  Sauerstoff  viel  grosser  sein, 
als  den  gebildeten  Mengen  jener  Körper  entspricht,  so  dass  er  die  Bil- 
dung einer  neuen  Sauerstoff^erbindung  vermuthet. 

Man  hat  geglaubt,  dass  auch  der  durch  den  galvanischen  Strom  ab-  360 
geschiedene  Wasserstoff  activ  sei  und  besondere  stärker  reducirende 
Eigenschaften   besitze,  als   der  gewöhnlich  entwickelte  (der  aber  nach 
den  späteren  Capiteln  ja  auch  eigentlich  elektrolytisch  abgeschieden  ist). 

Osann')  fand,  dass  der  aus  verdünnter  Schwefelsäure  an  einer 
Platinelektrode  erhaltene  Wasserstoff  schwefelsaures  Silberoxyd  reducirte, 
und  ein  Gemisch  von  Eisenchlond  und  rothem  Blutlaugensalz  bläute. 
Beide  Angaben  sind  von  anderen  Physikern  nicht  bestätigt  worden,  eben- 
sowenig die  Angabe  Osann's,  dass  eine  negative  Elektrode  von  platinir- 
tem  Platin  nach  ihrer  Beladung  mit  Wasserstoff  bei  der  Elektrolyse  das 
Silbersalz  reducire.  Dagegen  reducirt  sowohl  der  elektrolytisch  abge- 
schiedene Wasserstoff,  wie  der  durch  Auflösung  des  Zinks  in  verdünnter 
Säure  erhaltene  (der  auch  einem  elektrolytischen  Processe  seinen  Ur- 
sprung verdankt) ,  aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  das 
Silber  in  Form  von  weissen  Nadeln,  aus  einer  Lösung  von  Chlorsilber  in 
Ammoniak  in  Form  eines  grauen  Niederschlages.  Ebenso  reducirt  auch 
der  durch  Zersetzung  von  Wasserdampf  durch  glühendes  Eisen  erhaltene 
Wasserstoff  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  ^). 

Eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  wird  nicht 
reducii*t,  wohl  aber  eine  solche  mit  drei  Theilen  Wasser  verdünnte  Lö- 
sung.  Während  zur  Reduction  dieser  Lösungen  eine  Einwirkung  des 
Wasserstoffs  bei  höherem  Druck  erforderlich  ist,  wird  essigsaures  Silber- 
oxyd durch  denselben  schon  bei  gewöhnlichem  Druck  reducirt^).  Auch 
Quecksilber  wird  in  derselben  Weise  schwach  reducirt. 

Wenn  man  als  negative  Elektrode  ein  Stück  Bunsen' scher  Kohle 
verwendet,  so  fäUt  diese  zuweilen  nach  dem  Gebrauch  Silberlösungen 
mit  schwarzer  Farbe.  Indess  schon  beim  GltÜien  derselben  in  gewöhn- 
lichem trocknem  Wasserstoff  zeigt  sie  nach  dem  Erkalten  dasselbe  Ver- 
halten. Diese  Erscheinungen  rühren  nach  Magnus^)  nur  von  einem 
Gehalt  der  Kohle  an  Schwefeleisen,  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  an 
Eisenoxyd  her,  welche  letzteren  durch  das  Wasserstoffgas  zu  Schwefel- 


1)  Rundspaden,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CLX,  S.  306.  1870*.  —  ')  Osann, 
Pogg.  Ann.  Bd.  XCV,  S.  311*;  Bd.  XCVl,  S.  510.  1855*,  Bd.  XCVII,  S.  337. 
1856*.  —  *)  Brester,  Arch.  nteland  de  Sciences  exactes  1866.  T.  I,  p.  296*; 
Archives  N.  S.  T.  XXVIII,  p.  60,  1866*,  —  *)  Becketoff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  CX,  S.  812.  1859*.  —  *)  Magnus,   Pogg.  Ann.  Bd.  CIV,  S.  555.  1858*. 
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eisen  and  metallischem  Eisen  redncirt  werden,  und  so  das  Silber  aus 
seinen  Losungen  ausfallen. 

Wie  sehr  vorsichtig  man  bei  diesen  Versuchen  verfahren  muss,  zeigt 
auch  folgendes  Experiment  von  von  Babo.  Wurde  ganz  reines  Wasser- 
stoffgas durch  den  ringförmigen  Raum  zwischen  zwei  concentrisch  in 
einander  geschobenen  Glasröhren  geleitet,  zwischen  denen  beständig  elek- 
trische Entladungen  stattfanden  (indem  die  Enden  des  inducirten  Drathes 
eines  Inductionsapparates  mit  Stanniolbelegungen  verbunden  wurden, 
welche  die  äussere  Oberfläche  der  äusseren  und  die  innere  Fläche  der 
inneren  Glasröhre  bedeckten,  vergl.  im  Capitel  Induction);  so  zeigte  das 
hindurchgegangene  Gas  durchaus  keine  anderen  Eigenschaften,  wie  ge- 
wöhnliches Wasserstoffgas.  Sobald  aber  das  Gas  vor  dem  Durchleiten 
durch  eine,  wenn  auch  sorgfaltig  gereinigte  Röhre  von  vulcanisirtem 
Kautschuk  hindurchgegangen  war,  war  es  beim  Austreten  durch  den 
Apparat  übelriechend  und  reducirte  Silberlösungen;  jedenfalls  in  Folge 
der  Bildung  von  Schwefelverbindungen. 

Auch  Jamin  ^)  hat  versucht,  einen  Unterschied  zwischen  dem 
direct  aus  Zink,  Wasser  und  Schwefelsäure  und  dem  elektrolytisch  abge- 
schiedenen Wasserstoff  nachzuweisen.  Beide  Arten  Wasserstoff  wurden 
unter  einer  Glocke  aufgefangen,  welche  durch  Wasser  abgesperrt  war, 
das  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  enthielt. 

Sodann  wurde  ein  Platindrath  in  die  Gase  hineingestellt,  dessen 
unteres  Ende  in  der  Sperrflüssigkeit  sich  befand.  In  Folge  des  galvani- 
schen Stromes  zwischen  dem  in  der  Sperrflüssigkeit  befindlichen,  und  dem 
mit  Wasserstoff  bekleideten  Theil  des  Platins  entwickelte  sich  an  dem 
letzteren  Sauerstoffgas,  welches  sich  mit  dem  Wasserstoffgas  verband. 
Der  zugleich  an  dem  im  Wasser  befindlichen  Theile  des  Platins  ent- 
wickelte Wasserstoff  wurde  durch  die  im  Wasser  befindliche  Salpetersäure 
oxydirt.  Der .  elektrolytische  Wasserstoff  wurde  hierdurch  zum  grossen 
Theil  absorbirt;  der  gewöhnliche  nicht.  —  Indess  kann  dieser  Unter- 
schied sehr  wohl  durch  die  Beimengungen  von  Kohlenwasserstoff  und 
Schwefelwasserstoff  u.  s.  f.  bedingt  sein,  welche  der  aus  Zink  entwickelte 
Wasserstoff  meist  enthält,  und  welche  sein  elektromotorisches  Verhalten 
am  Platin  wesentlich  ändern  können.  —  Dass  auch  der  elektrolytische 
Wasserstoff  nicht  völlig  absorbirt  wird,  liegt  darin,  dass  durch  die  Salpeter- 
säure im  Wasser  die  Polarisation  der  in  der  Sperrflüssigkeit  befindlichen 
Theile  des  Platindrathes  durch  den  daselbst  entwickelten  Wasserstoff 
nicht  ganz  aufgehoben  wird,  wodurch  aU mählich  der  galvanische  Strom 
zwischen  den  verschiedenen  Theilen  des  Drathes  in  der  Flüssigkeit  und 
an  ihrer  Oberfläche  aufhört. 

Wenn  Crova^)  endlich  bemerkte,  dass  Wasserstoff,  der  sich  an 
Quecksilber  als  negativer  Elektrode  in  verdünnter  Säure  entwickelt,  das- 


')  Jamin,  Compt.  rend.  T.  XXXVIII,  p.  443.  1854*  auch  Brunner,  Mitthl.  der 
naturf.  Gesellschaft  in  Bern  1864,  Nro.  555,  S.  17*;  b.  femer  Osann,  Joarn.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  XCU,  S.  20.  1864*.   —    ^  Crova,  Mondes  T.  V,  p.  210*. 
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selbe  positiy  elektromotoriBch  gegen  reines  Quecksilber  macht,  gewöhn- 
licher Wasserstoff,  der  durch  dasselbe  geleitet  wird,  aber  nicht,  so  kann 
dieser  Unterschied  auch  wohl  nur  in  der  Reinigung  der  Oberfläche  des 
Quecksilbers  und  somit  in  der  innigeren  Berührung  desselben  mit  dem 
Wasserstoff  bei  der  Elektrolyse  beruhen. 

Kehrt  man  nadh   dem  Durchleiten    eines  Stromes   durch  361 
ein  Yoltameter  die  Richtung  desselben  um,  so  verbinden  sich 
die  jetzt  an   den  Elektroden   ausgeschiedeneiii  Gase  mit  den 
schon  daselbst  vorhandenen. 

Je  grösser  die  eine  oder  andere  Elektrode  ist,  desto  stärker  tritt 
diese  Wiedervereinigung  hervor,  desto  kleiner  wird  also  nach  der  Um- 
kehrung des  Stromes  die  an  der  betreffenden  Elektrode  ausgeschiedene 
Gasmenge. 

Als  daher  de  la  Rive  als  Elektroden  einen  bis  anf  seine  Spitze  in 
eine  Glasröhre  eingeschmolzenen  Platindrath  (eine  sogenannte  Wo  Ila- 
ston'sehe  Spitze)  und  eine  sorgfaltigst  gereinigte  Platinplatte  verwen- 
dete, erhielt  er: 

I.     Platte  negativ     100  Cnbikcentimeter  Wasserstoff, 
Drath  positiv        50       „  „  Sauerstoff, 

und  nach  der  Umkehrung  des  Stromes: 
IL     Drath  negativ       41  Cnbikcentimeter  Wasserstoff, 
Platte  positiv        16       »  »  Sauerstoff. 

Hier  hatte  sich  also  ein  Theil  des  Sauerstoffs  mit  dem  auf  der  Platte 
condensirten  Wasserstoff  verbunden. 

Bei  der  umgekehrten  Verbindung  verschwindet  schon  bei  der  ersten 
Schliessung  ein  Theil  des  an  der  grossen  positiven  Elektrode  in  geringer 
Dichtigkeit  abgeschiedenen  Sauerstoffs  unter  Bildung  von  Wasserstoff- 
superoxyd ;  das  Yerhältniss  der  Gase  an  beiden  Elektroden  ist  hier  schon 
nicht  das  richtige.  Bei  Umkehrung  des  Stromes  wird  dann  die  Wasser- 
stoffmengc  verringert,  da  sich  ein  Theil  derselben  auf  Kosten  des 
Wasserstoffsuperoxydes  oxydirt.  —  So  erhielt  de  la  Rive*): 
I.     Platte  positiv  8     Cnbikcentimeter  Sauerstoff, 

Drath  negativ       20        „  „  Wasserstoff, 

und  nach  der  Umkehrung  des  Stromes: 
IL     Drath  positiv        10    Cnbikcentimeter  Sauerstoff, 
Platte  negativ       15V2    n  n  Wasserstoff, 

Wendet  man  eine  Elektrode  von  Platinschwamm  einer  anderen  von 
Platinblech  gegenüber  an,  so  wird  beim  ersten  Durchleiten  des  Stromes 
ein  Theil  des  am  Schwamm  auftretenden  Gases  absorbirt,  und  es  dauert 
eine  Zeit,  bis  an  demselben  Gasblasen  sich  entwickeln.  Beim  Umkehren 
der  Stromesrichtung  ist  dann  in  Folge   der  katalytischen  Wirkung  des 


1)   De    la   Rive,    Archives    de    PElectriciU   T.    I,    p.    201,    1841*;    Pogg.    Ann. 
Bd.  UV,   S.  381*. 
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Schwammes  die   an  demselben   erscheinende  Gasmenge  bedeutend  ver- 
ringert *). 

362  Leitet^  man  in  schneller  Anfeinanderfolge,  etwa  mit  Hülfe 
eines  Indactionsapparates ,  Ströme  von  entgegengesetzter  Rich- 
tung durch  ein  Yoltameter,  so  wächst  die  in  einer  gegebenen  Zeit 
entwickelte  Menge  des  Knallgases  nicht  proportional  der  Anzahl  der 
Ströme,  da  sich  die  an  derselben  Elektrode  nacheinander  erschei- 
nenden Gase  Sauerstoff  und  Wasserstoff  stets  wieder  mit  einander 
Terbinden.  Je  grösser  die  Oberfläche  der  Elektroden  igt,  desto  voll- 
ständiger  geschieht  diese  Wiedervereinigung,  und  desto  weniger  Gas 
erhält  man;  so  namentlich  auch  bei  Anwendung  von  Platinschwamm- 
Elektroden. 

Hat  eine  als  negative  Elektrode  dienende  Platinelektrode  längere  Zeit 
Tor  dem  Einsenken  in  der  Luft  gestanden,  so  vergehen  oft  einige  Se- 
cunden,  ehe  der  Wasserstoff  erscheint,  da  erst  der  an  ihr  condensirte 
Sauerstoff  oxydirt  werden  muss.  Als  positive  Elektrode  angewandt,  läast 
sie  sogleich  den  an  ihr  entwickelten  Sauerstoff  entweichen.  An  ganz  voll- 
kommen gereinigten  Platinplatten  bemerkt  man  gerade  das  Gegentheil, 
es  erscheint  sogleich  Wasserstoffgas,  erst  nach  einigen  Secunden  Saaer- 
stoffgas.  De  la  Rive')  nimmt  zur  Erklärung  dieser  Erscheinungen  an, 
auf  der  Oberfläche  des.  Platins  bilde  sich  eine  dünne  Oxydschicht.  Es 
scheint  aber  dies  doch  nicht  unbedingt  nöthig,  da  die  bisher  betrachteten 
Erscheinungen  alle  durch  die  auf  den  Platten  condensirten  Gasschichten 
und    die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd   und  Ozon    erklärbar    sind. 

363  Fängt  man  die  bei  der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Wassers  in 
dem  Apparat,  Fig.  173  §.303,  erzeugten  Gase  in  einer  über  beide  Platin- 
elektroden  gestülpten  Glasglocke  auf,  und  lässt  sie  längere  Zeit  mit  dem 
Wasser  in  Berührung,  S9  bemerkt  man  bald  eine  Abnahme  ihres  Volu- 
mens, selbst  wenn  sie  nicht  unmittelbar  mit  den  Platinplatten  in  Berüh- 
rung kommen,  sondern  von  diesen  noch  durch  eine  Schicht  Wasser  ge- 
trennt sind.  Dies  findet  selbst  bei  Benutzung  von  schwefelsaurem  Wasser 
von  1,3  specif.  Gewicht  statt,  welches  verhältnissmässig  sehr  wenig 
Knallgas  löst  ^).  —  Zuweilen  geschieht  diese  Resorption  schon,  wenn  nach 
Aufhebung  des  Strome»  noch  einzelne  Sauerstoffblasen  sich  an  der  posi- 
tiven Elektrode  entwickeln  %  Zum  Gelingen  dieses  Versuches  muss  indess 
die  Oberfläche  der  Elektroden  voUkommen  gereinigt  sein,  z.  B.  durch 
Waschen  mit  Schwefelsäure,  Kalilauge,  Wasser  und  starkes  Glühen. 

Bei  Anwendung  von  platinirten  Platinplatten  geschieht  die  Resorp- 
tion viel  schneller. 


^)  E.  Becquerel,  Archive»  T.  I,  p.  393.  1841*.  —  *)  De  la  Rive,  Compt.  rend. 
T.  IV,  p.  835.  1837*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XU,  S.  158*.  —  »)  De  U  Rive,  Pogg.  Ann. 
Bd.  LIV,  S.  387.  184r.  —  *)  Jacobi,  Pqgg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  105.  1847*.  — 
*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  201.  1847*. 
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Unter  Explosion^)  findet  die  Wiedenrereiuigang  der  Gase  statt,  wenn 
man  eine  8&nle  von  50  Elementen  zu  ihrer  Entwickelung  benutzt,  und 
als  Elektroden  folgende  Metalle  verwendet  : 

Positive:  Platin,         negative:  Platin,  Kohle,  Eisen,  Blei, 
„         Blei,  Eisen,         „         Platin  oder  Kohle. 

Die  Explosion  findet  nicht  statt,  wenn  man  Elektroden  verwendet  von : 
Positive:  Platin,         negative:  Kupfer,  Zink,  amalg.  Zink, 
„         Eisen,  „         Blei  oder  Messing, 

„         Blei,  „         Eisen, 

oder  wenn  die  positive  Elektrode  aus  einem  den  Sauerstoff  absorbiren- 
den  Stoff,  Kupfer,  Zink,  Kohle  besteht. 

Ist  das  Wasser  im  Yoltameter  nicht  sauer,  und  besteht  die  positive 
Platte  aus  Platin,  die  negative  aus  Platin,  Kohle,  Eisen,  Kupfer,  so  ver- 
einen sich  bei  fortdauerndem  Strom  die  Gase  langsam  oberhalb  der  Elek- 
troden, während  sich  unten  das  Wasser  noch  zersetzt,  so  dass  die  Glocke 
stets  ein  gleiches  Gasvolum  enthält. 

Die  Ursache  dieser  allmählichen  Wiedervereinigung  der  Gase  ist  die 
Oxydation  des  Wasserstoffs  durch  das  gleichzeitig  gebildete  Wasserstoff- 
superoxyd und  OzoD,  sowie  die  katalytisohe  Wirkung  der  Elektroden, 
welche  bei  platinirtem  Platin  besonders  stark  hervortritt.  Vielleicht 
möchte  noch  die  durch  die  starken  Ströme  bewirkte  Temperaturerhöhung 
der  Elektroden  die  Wiedervereinigung  der  Gase  befordern. 

Enthält  das  zwischen  Platin-  oder  GoldeUktroden  elektrolysirte  364 
Wasser  Luft,  so  verbindet  sich  der  Stickstoff  derselben  mit  einem  Theil 
des  an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  Ozons  zu  Untersalpetersäure 
und  Salpetersäure,  welche  sich  in  dem  umgebenden  Wasser  lösen,  und  bei 
Berührung  mit  dem' an  der  negativen  Elektrode  auftretenden  Wasserstoff 
Ammoniak  bilden  können.  Völlig  durch  Auskochen  von  Luft  befreites 
Wasser  giebt,  wie  Bucholz,  Grüner  und  Davy  nachgewiesen,  niemals 
derartige  Erscheinungen'),  welche  frühere  Beobachter  zu  dem  Glauben 
veranlassten,  dass  die  Elektricität  aus  dem  Wasser  eine  Säure  und  Basis 
bilden  könnte^).  Diese  Meinung  wurde  auch  häufig  dadurch  hervorge- 
rufen, dass  das  elektrolysirte  Wasser  kleine  Mengen  von  Salzen  enthielt, 
welche  gleichfalls  durch  den  Strom  zersetzt  wurden.  Schon  in  Achat- 
bechem  oder  Glasröhren,  oder  bei  Mengung  mit  Feldspath  und  Beryll 
nimmt  das  Wasser  genügende  Mengen  von  diesen  scheinbar  unlöslichen 
Stoffen  auf,  um  an  den  Elektroden  die  aus  ihrer  Zersetzung  hervorgehen- 


1)  Bertin,  Compt.  rend.  T.  XLV,  p.  820.  1857*;  Pogg.  Ann.  Bd.  CII,  S.  635. 
1857*.  —  a)  Bucholz,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  452.  1801*;  Davy,  Phil.  Trans.  1807, 
p.  1*;  GUb.Ann.  Bd.  XXVIII,  S.  1*;  Grüner,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXIV,  S.  85.  1806*.  — 
3)  Pfaff,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  519.  1801*;  Simon,  Gilb.  Ann.  Bd.  VIII,  S.  36. 
1801*;  Arnim,  ibid.  S.  182*;  Desormes,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXX VII, 
p.  303*;  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  28.  1801*,  auch  Nicholson,  Carlisle,  Pacchiani,  Brugna- 
telli  u.  Andere. 
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den  Säuren  und  Basen  abzuscheiden.  In  Gypsgefassen  nimmt  die  Menge 
jener  Stoffe  weg.en  der  leichteren  Löslichkeit  des  Gypses  bedeutend  zu, 
während  Wasser  in  reinen  Goldbechern  elektrolysirt  nur  die  reinen  Gase 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  giebt^).  —  Wird  der  Wasserzersetzungs- 
apparat  bei  der  Elektrolyse  durch  eine  thierische  Membran  oder  Fleisch 
in  zwei  Abtheilungen  getheilt,  so  geben  die  in  den  thierischen  Geweben 
enthaltenen  Salze  (Chlomatrium)  stets  zu  Säure-  und  Alkalibildung  Ver- 
anlassung. 

363  Sind  dem  Wasser  brenzliche  Gele  beigemengt,  so  entsteht  durch  die 

Einwirkung  der  bei  der  fUektrolyse  entwickelten  Gase  auf  dieselben 
an  der  negativen  Elektrode  Kohlenwasserstoff,  an  der  positiven  Kohlen- 
oxydgas«). 

Ist  Ammoniak  im  Wasser  enthalten,  so  bildet  sich  an  der  positiven 
Elektrode  Stickstoff,  auch  wohl  Salpetersäure,  indem  das  Ammoniak  durch 
den  daselbst  ausgeschiedenen  Sauerstoff  oxydirt  wird. 

Enthält  das  Wasser  Schwefelkohlenstoff,  so  oxydirt  er  sich  an  der 
positiven  Elektrode  zu  Kohlensäure  und  Schwefelsäure,  und  giebt  an  der 
negativen  Schwefelwasserstoff  und  Kohlenwasserstoff  *).  Ein  Stück  Selen 
und  Schwefel,  um  welches  der  als  negative  Elektrode  dienende  Platin- 
drath  gewickelt  ist,  verbindet  sich  nach  Magnus  ^)  mit  dem  Wasserstoff 
zu  Selenwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff,  welche  einen  gelben  oder 
rothen  Niederschlag  von  Selen  oder  Schwefel  absetzen.  Aehnlich  giebt 
Schwefelpulver,  welches  in  saurem  Wasser  suspendirt  ist,  an  der  nega- 
tiven Elektrode  Schwefelwasserstoff,  an  der  positiven  Schwefelsäure^). 

Setzt  man  zu  dem  der  Elektrolyse  unterworfenen  sauren  Wasser 
einfache,  nicht  zersetzbare  Körper,  z.  B.  Chlor,  Brom,  Jod,  so  vereinigen 
sie  sich  mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Wasserstoff 
zu  Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff*),  und  man  bemerkt  an  jener  Elektrode 
keine  oder  nur  eine  sehr  schwache  Gasentwickelung.  —  Hat  sich  so  im 
Chlorwasser  Chlorwasserstoffsäure  gebildet,  so  wird  nachher  auch  diese 
zersetzt,  und  es  erscheint  allmählich  wieder  Wasserstoff  an  der  negativen 
Elektrode.  An  der  positiven  Elektrode  bildet  sich  dann  auch  Ueber- 
chlorsäure. 

Brom  Wasser  und  Jodwasser  geben  nir  Brom  säure  und  Jodsäure, 
nicht  aber  die  höheren  Yerbindungsstufen  mit  dem  Sauerstoff  '). 

Enthält  das  Wasser  Salpetersäure  oder  Uebermangansäure,  so  wird 
auch  durch  diese  der  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Untersalpetersäure, 
oder  von  Mangan oxydhydrat,  welches  sich  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure in  der  umgebenden  Flüssigkeit  löst,  und  unter  zu^eich  stattfinden- 


1)  Davv,  1.  c.  —  2)  Hisiuger  u.  ßerzelius,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVU,  S.  296. 
1807*.  —  3)  Becquerel,  Compt.  rend.  T.  LVI,  p.  237.  1863*.  —  *)  Magnus,  Pogg. 
Ann.  Bd.  XVII,  S.  521.  1829*.  —  *)  Becquerel,  I.e.  —  ^)  E.Becquercl,  Archives 
T.  I,  p.  381*.    —    ')  Riebe,    Compt.  rend.  T.  XLVI,  p.  348.  1858*. 
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der  Entfärbung  zu  Wasser  oxydirt.    Je  concentrirter  jene  Säuren  sind, 
desto  geringer  wird  die  Gasentwickelung. 

Mischt  man  dem  der  Elektrolyse  unterworfenen  Wasser  unlösliche 
Sulfate,  Carbonate,  Arseniate,  ,z.  B.  faserigen  Malachit  u.8.  f.  bei,  so  wer- 
den sie  an  der  negativen  Elektrode  durch  den  in  statu  nascendi  auftre- 
tenden Wasserstoff  reducirt. 

Bringt  man  gelbes  chromsaures  Bleioxyd  auf  eine  Platinplatte, 
die  in  destillirtem  Wasser  als  negative  Elektrode  dient,  so  wird  Chrom- 
sänre  frei,  die  zur  positiven  Elektrode  geht,  und  blutrothes  zweibasisch 
chromsaures  Bleioxyd  (?)  bleibt  an  der  negativen  Elektrode.  Dieselbe 
Wirkung  hat  eine  Zinkplatte,  auf  die  man  das  gelbe  Salz  schüttet  ^). 

Auch  die  in  verdünnten  Säuren  sonst  unlöslichen,  ziemlich  gut 
leitenden  Verbindungen  des  Eisens  mit  Schwefel,  Fe7S8  (erhalten  durch 
Glühen  von  Schwefelkies  oder  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  und 
Eisen),  sowie  krystallisirter  Schwefelkies,  nierenförmiger  Wasserkies, 
Strahlkies  werden  als  negative  Elektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure 
(oder  nur  bei  Verbindung  mit  einem  Stück  Zink  in  denselben)  unter 
Schwefelwasserstoffentwickelung  gelöst.  Dagegen  leitet  derber  Schwefel- 
kies und  krystallisirter  Strahlkies  nicht;  sie  werden  auch  nicht  gelöst*). 

Auch  die  in  Schwefelammoniiim  unlöslichen,  aus  sauren  Lösungen 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällten  Schwefelmetalle,  ebenso  die  natür- 
lichen Schwefelkupfei*verbindungen  und  Bleiglanz  werden  bei  Combination 
mit  Zink  zu  einem  Element  in  verdünnten  Säuren  oder  als  negative 
Elektrode  durch  den  elektrolytischen  Wässerstoff  vollständig  zu  Metall 
reducirt. 

Wendet  man   bei   der  Elektrolyse   des  reinen  oder  schwefelsauren  366 
Wassers  statt  der  Gold-  und  Platinelektroden,  Platten  ans  leichter  oxy- 
dirbaren  Metallen  als  positive  Elektroden  an,  so  werden  dieselben  durch 
den  auftretenden  ozonisirten  Sauerstoff  oxydirt. 

Senkt  man  z.  B.  in  reines  Wasser  oder  verdünnte  Schwefelsäure 
Silberdräthe  als  Elektroden,  so  wird  der  positive  Drath  schwarz  durch 
Bildung  von  Silbersuperoxyd  3) .  Enthält  das  Wasser  geringe  Beimen- 
gungen von  Salzen,  so  löst  sich  daselbst  ein  wenig  Silber  durch  die 
gleichzeitig  mit  dem  Sauerstoff  abgeschiedene  Säure  und  gelangt  so  all- 
mählich an  die  negative  Elektrode,  wo  es  sich  in  dendritischen  Formen 
und  Nadeln  ansetzt. 

Eine  positive  Bleielektrode  bedeckt  sich  ebenso  mit  Bleisuperöxyd. 
Palladium  läuft  als  positive  Elektrode  in  schwach  schwefelsaurem  Wasser 
schwarz  an.  Es  bildet  sich  Palladiumsuperoxyd,  PbOj.  Osmium  liefert 
ebenso    Osmiumsäure,    OSO4,    Thallium  schwarzes   Trioxyd;   Ruthenium 


^)    Becquerel,    Compt.  rend.    T.  LXIII,  p.  5.  1866*.    —    *)    Mcidinger,   Dingl. 
Journ.  Bd.  CXLVm,  S,  360.  1858*.  —  ^  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  U,  S.  82.  1799*.  — 
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oxydirt  sich,  Osmiomiridium  lost  sich  als  positive  Elektrode  in  Natron- 
lösang  auf  ^).  —  Auch  Gold  oxydirt  sich  als  positive  Elektrode  zu  Grold- 
hydroxyd  (Au^Og,  3  HO), 

Durch  die  Bildung  von  Superoxyden  kann  man  indirect  die  Menge 
des  Ozons  bestimmen,  die  sich  bei  der  Elektrolyse  von  schwefelsaurem 
Wasser  vom  specif.  Gewicht  1,1  bildet.  Die  Menge  des  an  einer  posi- 
tiven Elektrode  von  Silber  gebildeten  Snperoxydes,  sowie  die  Menge  des 
an  der  positiven  Elektrode  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsaure  ge- 
lösten, eventuell  an  der  negativen  Elektrode  niedergeschlagenen  Silben 
entsprechen  unter  —  10®  dem  an  ersterer  abgeschiedenen  Ozon.  Wasser- 
stoffsuperoxyd wird  in  der  Säure  in  so  geringer  Menge  gebildet,  dass  es 
nicht  in  Betracht  kommt.  Ueber  10®  kann  auch  der  gewöhnliche,  inactiv 
auftretende  Sauerstoff  die  positive  Silberelektrode  oxydiren  ^). 

Kupferplatten  geben  an  der  positiven  Elektrode  gar  kein  Gas,  son- 
dern überziehen  sich  mit  schwarzem  Kupferoxyd,  welches  sich  nur  schwer 
in  der  umgebenden  Säure  auflöst.  Bleiplatten  überziehen  sich  in  reinem 
Wasser  mit  Bleioxyd ,  in  schwefelsaurem  mit  schwefelsaurem  Bleioxyd  ^). 
Antimonplatten  bedecken  sich  mit  Suboxyd.  Ein  Stück  Kohle  als  posi- 
tive Elektrode  oxydirt  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und 
Kohlenoxydgas.  Ein  Stück  wasserfreies  Bleioxyd,  erhalten  durch  Er- 
hitzen von  salpetersaurem  Bleiöxyd,  bedeckt  sich  als  negative  Elektrode 
in  Wasser,  welches  Vioo  Natron  enthält,  mit  Bleisuperoxydhydrat*). 

In  allen  diesen  Fällen,  wenn  man  z.  B.  in  den  Stromkreis  zugleich 
mehrere  Voltameter  mit  Kupfer-,  Zink-  und  Platinelektroden  einschaltet, 
bleibt  die  entwickelte  Wasserstoffmenge  vollkommen  die  gleiche;  ein 
Beweis,  dass  diese  Erscheinungen  nur,  secundär  sind,  und  die  Stoffe  der 
Elektroden  auf  den  reinen  Vorgang  der  Elektrolyse  keinen  Einfluss 
haben  % 

Der  bei  der  Elektrolyse  abgeschiedene  Wasserstoff  verbindet  sich 
auch  zuweilen  mit  der  negativen  Elektrode.  Besteht  dieselbe  aus  An- 
timon, so  bildet  sich  braunschwarzer  Antimon  Wasserstoff,  besteht  sie  aus 
Tellur,  so  bildet  sich  Tellurwasserstoff,  welcher  sich  in  dem  umgebenden 
Wasser  mit  rother  Farbe  löst.  Kommt  die  Lösung  sodann  mit  dem  an 
der  positiven  Elektrode  ausgeschiedenen  Sauerstoff  oder  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  Berührung,  so  wird  der  Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt,  und  das 
Tellur  scheidet  sich  in  braunen  Flocken,  untermischt  mit  metallglänzen- 
den Blättchen*')  aus,  welche  man  früher  fälschlich  für  Tellurwasserstoff 0 
ansah  (vgl.  auch  §.  353). 

Die  Bildung   anderer  Wasserstoffverbindungen,    von  Platin,  Gold, 

Silber,  Kupfer,  Zink,  Zinn  u.  s.  f.,  hat  sich  nicht  bestätigt. 

>)  Wohler,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXLVI,  S.  263,  375.  1868*.  — 
^)  Rundspaden,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CLI,  S.  306.  1870*.  —  ^)  Wernickc, 
Pogg.  Ann.  Bd.  CXU,  S.  114.  1870*.  —  *)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  UV, 
S.  358.  1841*.  —  ^}  Faradav,  Exp.  Res.  Ser.  VII,  §.808  u.  flgde.  1834*.  —  «)  Mag- 
nus, Pogg.  Ann.  Bd.  XVII,  S.  521.  1829*.  —  ')  Ritter,  Münch.  Denkschr.  1808. 
S.  210-,  Davy,  Phil.  Trans.  1810.  p.  27*;  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXVII,  S,  49* 
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Anch  Elektroden  von  edlen  Metallen  werden  bei  der  Elektrolyse  des  367 
^Wassers  verändert. 

Als  Bragnatelli  ^)  vermittelst  zweier  Golddräthe  den  Strom  einer 
S&nle  durch  saures  Wasser  leitete,  schwärzte  sich  namentlich  die  nega- 
tive Elektrode,  so  dass  er  die  Bildung  eines  Goldhydrürs  vermuthete. 
In  Natron  Wasser  wurden  beide  Elektroden  schwarz. 

Ebenso  fand  Poggendorff),  wenn  er  vermittelst  seiner  Wippe 
(siehe  das  Cap.  Polarisation)  Ströme  in  derselben  Richtung  in  schneller 
Aufeinanderfolge  durch  ein  Yoltameter  mit  Platinplatten  leitete,  dass  sich 
entsprechend  die  Platte,  an  der  der  Wasserstoff  erschien,  mit  pulver- 
formigem Platin  bedeckte. 

Leitet  man  nach  de  la  Rive')  schnell  ihre  Richtung  wechselnde 
Ströme,  die  etwa  durch  einen  Inductionsapparat  erzeugt  werden,  durch 
ein  Yoltameter  mit  Elektroden  von  Platinblech,  so  bedecken  sich  letztere 
allmählich  mit  pulverformigem  Platin.  —  Schneller  als  Platin  werden  Gold- 
oder Palladiumelektroden  verändert,  von  denen  die  ersteren  sich  mit 
einer  gelbbraunen,  letztere  mit  einer  bläulichen  pulverigen  Schicht  be- 
decken. In  Knallgas  hineingebracht,  bewirken  die  mit  solchen  Ueber- 
zdgen  versehenen  Platten  augenblicklich  eine  Detonation  (bei  Gold  erst 
bei  einer  Temperatur  von  50^  C).  Unter  dem  Polirstahl  nehmen  diesel- 
ben wiederum  völlig  den  Metallglanz  an.  Elektroden  von  Kupfer,  Silber, 
Blei  verhalten  sich  ähnlich. 

De  la  Rive  schreibt  diese  Desaggregation  der  Metalle  einer  ab- 
wechselnden Oxydation  und  Reduction  derselben  durch  die  unmittelbar 
nach  einander  an  ihnen  erscheinenden  Gase  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
zu.  Da  indess  auch  bei  gleichgerichteten  Strömen,  und  zwar  nament- 
lich an  der  negativen  Elektrode,  dieselbe  Erscheinung  beobachtet  wird, 
BO  scheint  die  Zertheilung  der  Elektroden  einer  eigenen  mechanischen 
Wirkung  des  Stromes  zugeschrieben  werden  zu  müssen,  wie  sie  sich 
auch  z.  B.  beim  Uebergang  der  Elektricität  aus  Platinspitzen  in  den  fast 
luftleeren  Raum  der  Geis  1er 'sehen  Röhren  (vergl.  das  Capitel  Induction) 
beobachten  lässt. 

Die  Platinplatten,  welche  in  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Essigsäure,  Weinsäure,  in  Lösungen  von  Alkalisalzen  als  positive  Elek- 
trode gedient  haben,  erlangen  dadurch  die  Fähigkeit,  die  langsame  Ver- 
brennung des  Knallgases^ zu  Wasser,  viel  schwächer  auch  die  Verbindung 
von  Stickoxyd  und  Wasserstoff  oder  Stickstoff  und  Wasserstoff  einzuleiten. 
Als  negative  Elektrode  erlangen  sie  diese  Eigenschaft  viel  schwächer.  Sie 
bewahren  sie  selbst  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser,  Abtrocknen  und 
schwachem  Glühen  und  nach  längerem  Verweilen  in  sauren  und  alkali- 
schen Lösungen.     Geringe  Beimengungen,  namentlich  von  ölbildendem 


1)  Bmgnatelli,  Joum.  de  Phys.  T.  LXD,  p.  309.  1806*;  Gilb.  Ann.  Bd.  XXm, 
S.  194*.  —  2)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  605.  1844*.  —  »)  De  la 
ßiye,  Compt.  rend.  T.  IV,  p.  835.  1837*;  Bibl.  univ.  T.  XIV,  p.  375;  Pogg.  Ann. 
Bd.  XU,  S.  156*;  Bd.  XLV,  S.  401*. 
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Gas  and  auch  von  Kohlensäure,  Schwefel-  und  Phosphorwasserstoff, 
Schwefelkohlenstoff  und  Aether  zum  Knallgase  verzögern  die  Wirkung. 
Dieselbe  scheint  nur  durch  eine  Reinigung  der  Platten  von  den  ihnen 
anhängenden  Oberflächenschichten  vermittelst  der  Elektrolyse  bedingt  zu 
sein,  da  man  den  Platten  die  gleiche  Eigenschaft  auch  durch  mechanische 
Reinigung  ertheilen  kann.  Gold-  und  Platinplatten  verhalten  sich 
ähnüch  1). 

368  Sehr  eigenthümliche  Erscheinungen   beobachtet  man  bei  der  Zer- 

setzung von  Wasser  oder  Salzlösungen  unter  Anwendung  einer  Elektrode 
von  Quecksilber. 

Diese  Erscheinungen  sind  zuerst  von  Henryk),  Hellwig^}  und  von 
Gerboin^)  beobachtet  worden. 

Die  einfachste  Form,  in  der  sie  sich  darstellen,  ist  wohl  folgende: 

Bringt  ^)  man  einen  Tropfen  Wasser  auf  reines  Quecksilber,  welches 
mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbunden  ist,  und  taucht  in  das  Wasser 
einen  als  positive  Elektrode  dienenden  Drath ,  so  zieht  sich  der  Tropfen 
zusammen,  und  seine  Form  nähert  sich  mehr  als  vorher  der  Kugelgestalt. 
Kehrt  man   aber   die  Pole   um,   so   breitet  sich  der  Tropfen  auf  dem 
Quecksilber  aus.    Legt  man  auf  den  Wassertropfen  eine  an  einer  Wage 
hängende  Metallplatte,  durch  welche  der  Strom  in  den  Tropfen  geleitet 
wird,    so    hebt   und   senkt  sich  dieselbe  bei   entsprechend  wechselnder 
Stromesrichtung.  —  Der  Grund  hiervon  liegt  allein  darin,  dass  im  ersten 
Fall  durch  den  am  Quecksilber  aus  dem  Wasser  elektrolytisch  abgeschie- 
denen Wasserstoff  die  stets  etwas  oxydirte  Oberfläche   desselben  völlig 
metallisch  wird,  und  sich  so  die  Adhäsion  des  Wassers  an  das  Queck- 
silber vermindert,  im  zweiten  Fall  der  am  Quecksilber  erscheinende  Sauer- 
stoff des  Wassers  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  oxydirt,  und  die  Ad- 
häsion des  Wassers  dadurch  zunimmt.    —    Dass  dies  Phänomen  ganz 
secundär  ist,  und  durchaus  nicht  direct  mit  der  Bewegung  der  Elektricität 
zusammenhängt,  ersieht  man  daraus,  dass  es  sich  sehr  gut  ganz  ohne 
Anwendung  der  Elektricität  hervorbringen  lässt  % 

Bringt  man  z.  B.  in  den  Wassertropfen  auf  dem  Quecksilber  ein 
Krystallkömchen  von  unterschweflichtsaurem  Natron,  so  wird  hierdurch 
die  Oberfläche  des  Quecksilbers,  wie  durch  den  elektrolytischen  Wasser- 
stoff, desoxydirt,  und  die  Zusammenziehung  des  Wassertropfens  tritt  ein. 
Dagegen  wird  durch  Hinzufugen  von  Ghromsäure  zum  Wasser  das  Queck- 
silber oxydirt,  es  belegt  sich,  mit  einer  Schicht  von  Quecksilberoxydul 
und  Chromoxyd,  und  eine  Ausbreitung  des  Tropfens  zeigt  sich  dem- 
gemäss. 


1)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  VI,  1834*.  —  2)  Henry,  NichoU.  Journ.  Bd.  IV, 
S.  223;  Gilb.  Ann.  Bd.  VI,  S.  370.  1800*.  —  ^  Hellwig,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXII, 
S.  289*.  —  *)  Gerboin,  Ann.  de  Chim.  T.  XLI,  p.  196*;  Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  340. 
1801*.  —  ^)  Erman,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXII,  S.  261.  1809*.  —  «)  PaaUow,  Pogg. 
Ann.  Bd.  CIV,  S.  419.  1858*. 
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Bringt  man  einen  Quecksilbertropfen  in  verdünnte  Schwefelsäure, 
und  verbindet  ihn  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule,  so  breitet  er  sich 
^egen  die  in  die  Schwefelsäure  zur  Seite  des  Tropfens  gesenkte  negative 
Clektrode  hin  aus,  indem  er  sich  dort  mit  einer  Schicht  von  Oxydul 
überzieht.  Das  letztere  verbindet  sich  mit  der  Schwefelsaure  zu  schwefel- 
saurem Salz;  die  Oxydhülle  bricht,  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  wird 
blank,  und  es  zieht  sich  wieder  zusammen,  um  durch  Bildung  einer 
neuen  Oxydhülle  sich  wieder  auszudehnen  u.  s.  f.  Dabei  geräth  das 
Quecksilber  in  regelmässige  Oscillationen.  Zugleich  finden  Wirbel  in 
der  Säure  statt,  welche  von  der  negativen  Elektrode  zum  Quecksilber, 
und  von  da  auf  beiden  Seit-en  zur  Elektrode  zurückfliessen. 

Ganz  ähnliche  Wirbel ')  erhält  man  auch  ohne  Anwendung  des  gal- 
vanischen Stromes,  wenn  man  z.B.  neben  Quecksilber,  welches  sich  unter 
verdünnter  Schwefelsäure  befindet,  ein  Stückchen  doppeltchromsaures  Kali 
bringt.  Das  Quecksilber  verlängert  sich  gegen  den  Krystall  unter  Oxy- 
dation, springt  wieder  zurück,  und  das  Wasser  geräth  in  Wirbel. 

Giesst  man  in  ähnlicher  Weise  auf  Quecksilber  einen  Tropfen  Sal- 
petersäure (mit  1  Vol.  Wasser),  so  breitet  er  sich  aus,  indem  er  die 
Quecksüberoberfläche  oxydirt.  Taucht  man  aber  einen  Eisendrath  durch 
die  Säure  in  das  Quecksilber,  so  zieht  sich  dieselbe  zusammen,  indem 
nun  durch  den  zwischen  Eisen  und  Quecksilber  entstehenden  Strom  an 
letzterem  Wasserstoff  entwickelt  wird ,  und  seine  Oberfläche  sich  reinigt. 

Uebergiesst  man  Quecksilber  eine  Linie  hoch  mit  Kochsalzlösung, 
und  bringt  darauf  einen  kleinen  Krystall  von  Kupfervitriol,  so  wird, 
wenn  man  einen  Drath  von  Eisen  (Kupfer,  Blei  oder  Wismuth)  durch 
die  Salzlösung  in  das  Quecksilber  taucht,  seine  Oberfläche  (durch  den 
entwickelten  Wasserstoff)  blank,  und  der  Vitriolkrystall  geräth  in  wir- 
belnde Bewegungen.  Er  löst  sich  dann  viel  schneller,  als  ohne  den  Drath, 
indem  die  bei  seiner  Auflösung  ihn  umgebende  Lösung  durch  den  Strom 
beständig  zersetzt  und  entfernt  wird,  und  das  Kupfer  derselben  zum 
Quecksilber,  die  Säure  und  der  Sauerstoff  zum  Drath  sich  wenden  ^). 

Man  rechnete  diese  Erscheinungen,  welche  nur  secundär  durch  die  369 
oxydirenden  und  reducirenden  Wirkungen  der  durch  den  Strom  abgeschie- 
denen Bestandtheile  des  Wassers  hervorgerufen  sind,  früher  unmittelbar  zu 
den  directen  Wirkungen  des  Stromes,  legte  ihnen  deshalb  grosse  Wichtig- 
keit bei  und  verfolgte  sie  nach  allen  Richtungen.  Die  vielen  in  dieser 
Beziehung  angestellten  Versuche,  bei  denen  man  die  Elektroden  in  ver- 
schiedener Weise  neben  Quecksilbertropfen  eintauchte,  haben  jetzt  durch 
ihre  einfache  Erklärung  viel  von  ihrer  Bedeutung  verloren.  Es  genüge 
deshalb,  nur  noch  die  folgenden  in  ihrer  äusseren  Erscheinung  inter- 
essanten, auf  dieselben  Ursachen  zurückzufahrenden  Experimente  zu  er- 
wähnen. 


1)  Paalzow,  L  c.  —  2)  Runge,  Pogg.  Ann.  Bd.  Vlll,  S.  107.  1826*.     Aehnliche 
Erscheinungen  auch  Bd.  XV,  S.  95*;  Bd.  XVI,  S.  304;  Bd.  XVU,  S.  472*. 
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Füllt  ^)  man  eine  horizontale  Olasröhre  von  Va  Linie  Weite  mit 
saurem  Wasser  und  bringt  in  die  Mitte  einen  etwa  3  bis  4  Linien  langen 
Quecksilbertropfen,  so  breitet  er  sich  beim  Hindnrchleiten  des  Stromes 
gegen  die  negative  Elektrode  hin  ans.  Das  saure  Wasser  drängt  sich 
zwischen  die  Wände  der  Röhre  und  das  Quecksilber.  Beim  Oeffnen  des 
Stromes  tritt  das  Quecksilber  zum  Theil  wieder  zurück.  Lasst  man  den 
Strom  länger  geschlossen,  so  rückt  das  Quecksilber  immer  mehr  gegen 
die  negative  Elektrode  vor,  und  zieht  sich  von  der  positiven,  wo  es  blank 
bleibt,  zurück.  Es  platzt  dann  auch  die  Ozydschicht  an  der  Seite  des 
Quecksilberfadens  gegen  die  negative  Elektrode  hin,  wenn  sie  eine  ge- 
wisse Dicke  erreicht  hat,  und  das  Quecksilber  springt  zu  einem  Tropfen 
zusammen,  der  aber  jetzt  der  negativen  Elektrode  näher  liegt  als  vorher. 
Dann  beginnt  das  Spiel  von  Neuem  u.  s.  f.  So  »wandert  das  Quecksilber 
allmählich  zur  negativen  Elektrode,  während  das  Oxyd  am  Glasrohre 
hängen  bleibt. 

Füllt  ^)  man  entsprechend  ein  U  förmiges  Rohr,  dessen  Schenkel  resp. 
0,6  und  0,1  Zoll  Durchmesser  haben,  mit  Quecksilber,  giesst  auf  dieses 
in  dem  engeren  Schenkel  Wasser  und  berührt  das  Quecksilber  im  weite- 
ren Schenkel  mit  dem  positiven,  das  Wasser  im  engeren  mit  dem  nega- 
tiven Leitungsdrath ,  so  steigt  das  Quecksilber  in  letzterem,  da  seine 
Oberfläche  sich  oxydirt,  und  nicht  mehr  wie  vorher  die  Capülardepression 
zeigen  kann.  —  Es  ist  kein  Grund  vorhanden,  hierin  den  Beweis  dafür 
finden  zu  wollen,  dass  die  Capillaritätserscheinungen  durch  Ellektiicität 
bedingt  seien. 

Bringt')  man  ebenso  m  concentrirter  Schwefelsäure  zwischen  zwei  mit 
den  Polen  der  Säule  verbundene  Platindräthe  einzelne  Quecksilbertropfen, 
so  ozydiren  sie  sich  an  der  Seite  der  negativen  Elektrode  und  dehnen 
sich  gegen  dieselbe  aus,  runden  sich  dagegen  durch  den  auf  ihnen  ab- 
geschiedenen Wasserstoff  auf  der  Seite  der  positiven  Elektrode  unter 
Reduction  ihrer  oberflächlichen  Oxydhülle  ab.  Ist  die  Oxydschicht  auf 
der  ersten  Seite  sehr  dick  geworden,  wird  sie  von  der  Säure  in  schwefel- 
saures Salz  verwandelt  und  bricht,  so  zieht  sich  der  Tropfen  wieder  zu- 
sammen. Ist  dabei  die  Reibung  an  dem  Boden  des  Gefasses  bedeutend, 
so  schreitet  er  gegen  die  negative  Elektrode  vor,  dehnt  sich  wieder  ans 
und  gelangt  so  zuletzt  bis  zur  Elektrode,  die  er  amalgamirt.  Ist  der 
Boden  des  Gefasses  glatt,  oder  der  Tropfen  gross,  so  bewahrt  sein  Schwer- 
punkt seine  Lage,  und  der  Tropfen  geräth  nur  in  Oscillationen. 

Bringt  man  in  eine  Salzlösung  einen  Quecksilbertropfen  von  2  bis  3 
Centimeter  Durchmesser,  stellt  etwa  1  Gentimeter  von  seinem  Rande  einen 


1)  Errnan,  1.  c.  —  *)  Draper,  Phü.  Mag.  [3]  T.  XXVI,  p.  185.  1845*;  Pogf. 
Ann.Bd.LXVn,S.284*  —  «)  Herschcl,  Phü.  Trans.  1824.  p.  162*;  Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.  T.  XXVm,  p.  280;  Pfaff,  Schweigg.  Joum.  Bd.  XLVUI,  S.  190.  1826»; 
Nobili,  Bibl.  univ.  T.  XXXV,  p.  261;  Schweigg.  Joum.  Bd.  UV,  S.  40.  1828*;  vgl. 
auch  S^rnllas,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXXIV,  p.  192  und  Davj,  Phil. 
Trans.  T.  XV,  p.  135.     Auch  Wright,   Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XIX,  p.  129.  1860*. 
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Platindrath  als  negative  und  dicht  über  dem  Gentram  seiner  Oberfläche 
eine  zweite  Blatinspitze  als  positive  Elektrode  auf,  so  wird  der  Tropfen 
oxydirt  und  dehnt  sich  aus,  bis  er  den  negativen  Drath  berührt.  Dann 
dient  der  Tropfen  aber  als  negative  Elektrode,  die  Oxydschicht  auf  ihm 
wird  reducirt,  er  zieht  sich  wieder  zusammen  und  dehnt  sich  wieder  aus 
u.  s.  f.  Der  tropfen  geräth  so  in  regelmässige  Schwingungen,  die  ihn 
in  der  Form  eines  Sternes  mit  wechselnder  Richtung  der  Strahlen  er- 
scheinen lassen. 

In  engen  Röhren  von  ^/^  Zoll  Durchmesser  bleibt  das  Quecksilber  als 
positive  Elektrode  unter  einem  als  negative  Elektrode  dienenden  Platindrath 
unbeweglich,  indem  es  sich  oxydirt.  Bei  umgekehrter  Verbindung  reinigt 
sich  seine  Oberfläche  durch  den  daran  abgeschiedenen  Wasserstoff,  und 
krümmt  sich,  während  das  Wasser  zwischen  das  Grlas  und  Quecksilber 
dringt.  Steht  der  positive  Platindrath  nur  Vi  Linie  von  der  Oberfläche 
des  Quecksilbers  ab,  so  steigt  seine  Oberfläche  bei  der  Krümmung  bis 
zum  Drath  hinauf,  indem  seine  Oberfläche  blank  wird  und  sich  abrundet. 
Sowie  es  den  Drath  berührt  hat,  fallt  es  wieder  hinab,  indem  jetzt  auch 
die  Oberfläche  im  anderen  Schenkel  oxydirt  wird.  Dann  steigt  es  wieder 
hinauf  u.  s.  f.,  so  dass  das  ganze  Quecksilber  in  der  Röhre  in  lebhafte 
Oscillationen  geräth. 

Giesst  man  in  die  Biegung  eines  6  bis  9  Linien  weiten  U  förmigen 
Glasrohres  ^)  reines  Quecksilber,  auf  dieses  in  beiden  Schenkeln  des  Roh- 
res verdünnte  Schwefelsäure  oder  Wasser,  und  senkt  in  letztere  Platin- 
oder Golddräthe,  die  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  sind,  so  dient 
das  Quecksilber  in  dem  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Schenkel  als 
negative  Elektrode.  Es  entwickelt  sich  an  demselben  Wasserstoff  und 
es  bleibt  blank.  Zugleich  tanzen  Sägespäne,  die  in  dem  Wasser  darüber 
vertheilt  sind,  auf  und  ab.  In  dem  anderen  Schenkel ,  wo  das  Queck- 
silber als  positive  Elektrode  dient,  oxydirt  es  sich,  seine  Oberfläche  wirdv 
flacher,  und  es  findet  keine  Bewegung  der  Sägespäne  6tatt.  Sowie  man 
den  Platindrath  in  letzterem  Schenkel  bis  auf  das  Quecksilber  senkt, 
laufen  alle  Sägespäne  plötzlich  zum  Berührungspunkte  hin,  und  hängen 
sich  an  den  Drath.  Hebt  man  den  Drath  aus  dem  Quecksilber,  so  fliehen 
plötzlich  wieder  die  Späne  nach  allen  Seiten. 

Senkt  man  an  den  Rändern  einer  grösseren,  unter  einer  Salzlösung,  370 
z.  B.  von  Glaubersalz  befindlichen  Quecksilbermasse  oder  über  zwei  Punk- 
ten ihrer  Oberfläche  zwei  mit  den  Px)len  der  Säule  verbundene  Platin- 
dräthe  so  in  die  Salzlösung  ein,  dass  die  Spitzen  der  Dräthe  ein  wenig 
über  der  Oberfläche  des  Tropfens  sich  befinden,  so  oxydirt  sich  ebenso 
der  Tropfen  an  dem  der  negativen  Elektrode  zunächst  liegenden  Theil 
seiner  Oberfläche,  welchen  wir,  da  er  in  dem  Tropfen  als  positive  Elek- 
trode dient,  mit  dem  Buchstaben  P  bezeichnen  wollen.     Es  gehen  dann 


^)  Gerboin,  1.  o. 
Wiedemann,    Galranismus.    I.  35 
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von  diesem  Punkt  Strömungen  auf  der  Oberfläche  des .  Tropfens  zu  dem 
Punkt  N  der  Oberfläche  zunächst  dem  positiven  Drath  aus,  und  die  Salz- 
lösung geräth  in  Wirbel ').  Von  Punkt  N  gehen  auch  Ströme  aus,  aber 
schwächere,  welche  ganz  verschwinden,  wenn  sich  das  gebildete  Oxyd 
bis  zum  Punkt  N  ausbreitet,  welche  aber  hervortreten,  wenn  man  diese 
Ausbreitung  hindert,  indem  man  eine  Glasplatte  zwischen  P  und  N  bis 
auf  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  hinabsenkt  und  so  das  von  P  aus- 
gehende Oxyd  aufiPängt.  —  Wenn  man  die  positive  Elektrode  sehr  nahe 
bis  an  das  Quecksilber  bringt,  und  die  negative  entfernter  steht,  so  dass 
also  die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  ersterer  bedeutender  ist,  und  sich 
das  metallische  Radical  des  Salzes,  z.  B.  Natrium  unter  der  Elektrode  in 
N  in  grösserer  Dichtigkeit  ausscheidet,  oder  auch,  wenn  man  auf  irgend 
eine  Weise  Natrium  in  das  Quecksilber  hineinbringt,  so  sind  die  von  N 
ausgehenden  Strömungen  bedeutender.  Ist  viel  Natrium  im  Quecksilber, 
so  verschwinden  allmählich  die  von  P  kommenden  Ströme  immer  mehr. 
—  Das  Natrium  kann  man  hierbei  direct  in  das  Quecksilber  bringen, 
oder  auch  nur  den  positiven  Drath  in  dasselbe  für  kurze  Zeit  senken, 
wo  dann  der  Strom  an  dem  jetzt  als  negative  Elektrode  dienenden 
Quecksilber  genügende  Mengen  Natrium  ausscheidet.  —  Zusatz  von 
KaUum,  Barium,  Zink,  Blei,  Antimon  ertheilen  dem  Quecksilber  dieselbe 
Eigenschaft  wie  Natrium;  nicht  aber  Kupfer,  Gold,  Silber.  Es  sind  also 
üur  die  Metalle  wirksam,  welche  elektropositiver  sind  als  Quecksilber. 

Es  sind  hier  offenbar  wiederum  die  Abscheidungen  von  Oxyd  auf  der 
einen,  von  Natrium  auf  der  anderen  Seite,  welche  die  Oberflächen  des 
Quecksilbers  ändern,  und  durch  ihre  gegenseitigen  Einwirkungen,  sowie 
ihre  Einflüsse  auf  die  Adhäsionsverhältnisse  der  Oberfläche  des  Queck- 
silbers die  Bewegungen  veranlassen.  Beide  Stoffe  breiten  sich  von  den 
Punkten  N  und  P  aus ,  indem  ihre  Bildung  fortschreitet ;  das  Natrium 
vielleicht  auch  dadurch,  dass  das  gebildete  Natriumamalgam  stark  posi- 
tiv gegen  das  umgebende  Quecksilber  ist,  und  die  zwischen  beiden  ent- 
stehenden Ströme  daher  stets  unter  2ierstörung  des  gebildeten  Amalgams 
aus  der  Lösung  Natrium  in  den  umliegenden  Quecksilberschichten  ab- 
scheiden. Das  Amalgam  wird  zugleich  auch  durch  den  Einfluss  des 
Wassers  oxydirt,  und  muss  daher  in  grösserer  Dichtigkeit  gebildet  wer- 
den, um  diesem  Einflüsse  zu  widerstehen.  Je  nachdem  es  sich  nun  weiter 
oder  weniger  weit  ausbreiten  kann,  ohne  hierdurch  zersetzt  zu  werden, 
wird  die  Strömung  vom  Punkt  N  oder  P  weiter  um  sich  greifen.  — 
Mit  dem  Elektromagnetismus  ^)  haben  diese  Strömungen  durchaus  nichts 
zu  thun. 

Hat  sich  auf  dem  Quecksilber  um  den  Punkt  P  hemm  eine  Oxyd- 
schicht gebildit,  und  senkt  man  den  negativen  Poldrath  am  Punkt  P  in 
das  Quecksilber  ein ,   so  dient  seine  ganze  Oberfläche  jetzt  als  negative 


1)  Siehe  CiUt  3  auf  S.  544.    —    «)    Schweigger,   Schweigg.  Joura.  Bd.  XLVIII, 
S.  324.  1826*.  6     »  66 
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EHektrode.      Die  Oxjdschicht  wird  reducirt.,    und   die   Oberfläche   wird 
blank 

Lösungen  yon  Salzen,  welche  statt  des  Natriums  andere  positive 
Metalle,  Kalium  u.  a.  abscheiden,  verhalten  sich  ebenso,  Salze,  die  nega- 
tivere Metalle  abscheiden,  Kupfer  und  Silbersalze,  geben  die  Strömung 
vom  Punkte  N  nur  am  Anfang  der  Erscheinung  oder  gar  nicht,  dagegen 
wohl  die  mit  der  Bildung  der  Oxydschicht  vom  Punkt  P  ausgehende 
Bewegung. 

Ein  Metallgemisch  von  Zinn,  Blei,  Wismuth  unter  Zuckerlösung  ge- 
schmolzen, giebt  ebenfalls  Ströme  vom  Punkte  N  aus,  bei  Zusatz  von 
Phosphorsäure  auch  den  Strom  vom  Punkte  P. 

Dass  man  mit  Hülfe  des  Inductionsstromes  der  Ruhm  kor  fr  sehen 
Spirale  oder  einer  Magnetelektrisirmaschine  dieselben  Phänomene  erzeu- 
gen kann,  ist  selbstverständlich.  Der  OefPnungsstrom  hat  hierbei  in 
Folge  der  Plötzlichkeit  der  chemischen  Ausscheidungen  eine  grössere 
Wirkung  als  der  Schliessungsstrom  ^). 

Analog   verhält   sich   nach    Gore  3)   auch    geschmolzenes  Wismuth  371 
oder  Zinn,  welches  mit  einer  Schicht  von  geschmolzenem  Chlorzink  oder 
von  Cyankalium  bedeckt  ist.     Die  geschmolzene  Salzmasse  bewegt  sich 
von  der  negativen  zur  positiven  Elektrode  im  ersteren,  umgekehrt  im 
zweiten  Falle. 

Lässt  man  ebenso  auf  geschmolzenem  Cadmium,  Blei,  Zinn  ein  Stück- 
chen Cyitnkalium  schmelzen,  und  dient  das  Metall  als  negative  Elektrode, 
während  die  positive  in  das  geschmolzene  Salz  taucht,  so  bemerkt  man 
eine  Ausbreitung  des  letzteren  von  der  positiven  Elektrode  aus.  —  Auch 
über  das  Verhalten  der  Quecksilbertropfen  in  Lösungen  hat  Gore  viele 
Versuche  angestellt,  die  den  schon  oben  mitgeUieilten  analog  sind. 

Diese  Bewegungen  können  sogar  zur  Entstehung  von  Tönen  Ver- 
anlassung geben.  Gore^)  umgab  z.B.  in  einem  kreisförmigen Gefasse  von 
Glas  oder  Guttapercha  eine  kreisförmige  Masse  von  Quecksilber  von  1  bis 
3  Zoll  Durchmesser  mit  einem  Ringe  von  Quecksilber  von  ^/s  bis  Vi  Zoll 
Breite.  Das  Ganze  wurde  etwa  Va  Zoll  hoch  mit  einer  nicht  allzu  con- 
centrirten  Lösung  von  Cyankalium  [besser  noch  einer  Lösung  von  1  Thl. 
Cyansilber  und  10  Thln.  Kalihydrat  in  132  Thle.  wässeriger  Blausäure 
(Vs)]  bedeckt,  und  sodann  die  mittlere  Quecksilbermasse  mit  dem  posi- 
tiven, die  ringförmige  Masse  mit  dem  negativen  Pol  einer  Säule  (zwei 
Grove 'sehen  Elementen)  verbunden.  Sogleich  zeigten  sich  scharfe  Er- 
hebungen und  Windungen  auf  dem  Ringe,   die  sich  gegen  die  Mitte  des 


1)  Vergl.  Djiniell,  Compt.  rend.  T.  LXIV,  p.  599.  1867*;  hierüber  Quincke, 
Pojrg.  Ann.  Bd.  CXXXI,  S.  150.  1867*.  —  *)  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XIX,  p.  149. 
1860*  —  2)  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XXÜ,  p.  556.  1861*;  Vol.  XXIV,  p.  401 
und  403.  1862*;    Stokes,  ibid.  p.  404*. 
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Gefässes  hinbewegten  und  zugleich  zur  Bildung  eines  Tones  Veranlas- 
sung gaben,  der  bald  aufhörte,  indess  bei  zeitweiliger  Un^kehrung  des 
Stromes  und  nachheriger  Wiederherstellung  seiner  Richtung  wieder  her- 
vortrat. Mit  Zunahme  des  Widerstandes  des  Schliessungskreises  bei 
mehreren  kleineren  Elementen  wurden  bei  sonst  gleichen  Verhältnissen 
die  Schwingungen  breiter,  der  Ton  tiefer;  ebenso  wenn  in  den  Schlies- 
sungskreis  eine  Inductionsspirale  eingeschaltet  war;  sie  wurden  enger, 
der  Ton  höher,  wenn  dieselbe  mit  einer  in  sich  geschlossenen,  zweiten 
Spirale  umgeben  wurde.  Gore  glaubt  hieraus  ableiten  zu  können,  dass 
der  galvanische  Strom  aus  elektrischen  Vibrationen  oder  successiven  Im- 
pulsen bestehe.  ■ 

Es  liegt  indess  viel  näher,  die  Erscheinungen  in  der  Weise  zu  deu- 
ten, dass,  wenn  durch  die  elektrolytischen  Processe  die  Adhäsiousverbält- 
nisse  zwischen  dem  Quecksilber  und  dem  Elektrolyt  geändert  werden, 
und  das  Quecksilber  dadurch  seine  Gestalt  verändert,  der  Leitungs wider- 
stand des  Schliessungskreises  sich  vermehrt.  Je  grösser  hierbei  die  Ver- 
minderung der  Stromintensität  ist  und  je  schneller  sie  erfolgt,  desto 
schneller  wird  das  Quecksilber  seine  frühere  Gestalt  wieder  annehmen, 
desto  schneller  werden  die  Vibrationen  erfolgen;  so  also  wenn  der 
Gesammtwiderstand  des  Schliessungskreises  klein  ist;  ferner  in  dem  Fall, 
dass  bei  der  Veränderung  des  Widerstandes  in  Folge  der  Bewegung  des 
Quecksilbers  Inductionsströme  im  Schliessungskreise  auftreten,  die  dem 
ursprünglichen  Strom  gleichgerichtet  sind,  wodurch  seine  Schwächung 
langsamer  erfolgt.  Eine  die  Inductionsspirale  umgebende  geschlossene 
Nebenspirale  vermindert  diese  Wirkung  und  so  erfolgen  die  Schwingun- 
gen schneller.  Die  analogen  Verhältnisse  ergeben  sich  dann  auch  beim 
Einlegen  eines  Eisenkernes  in  die  Inductionsspirale  u.  s.  w. 

372  Die  bei    den    anorganischen  Verbindungen    studirten   Gesetze    der 

Elektrolyse  lassen  sich  unmittelbar  auf  die  elektrolysirbaren  organi- 
schen Verbindungen  übertragen.  Demnach  geben  die  Verbindungen  der 
organischen  Säuren  mit  den  Alkalien  an  der  negativen  Elektrode 
1  Aeq.  Alkalimetall,  welches  mit  dem  Lösungswasser  sich  in  1  Aeq, 
Wasserstoflf  und  1  Aeq.  Alkali  umsetzt,  eventuell  auch  reducirend  auf  das 
organische  Salz  wirkt.  An  der  positiven  Elektrode  scheidet  sich  1  Aeq. 
Sauerstoff  und  die  mit  1  Aeq.  des  Alkalimetalls  verbundene  Säuremenge 
als  Anhydrid  aus,  welche  sich  indess  zum  Theil  mit  dem  Lösungswasser 
verbindet,  zum  Theil  durch  den  Sauerstoff,  welcher  im  activen  Zustande 
austritt,  oxydirt  wird.  Es  entstehen  so  eine  Anzahl  rein  secnndärer 
Producte,  die  überdies"  je  nach  der  Dichtigkeit  des  angewandten  Stromes, 
der  Concentration  und  Temperatur  der  angewandten  Lösungen  sehr  ver- 
schieden in  Quantität  und  Qualität  sein  können.  Diese  secundären 
Erscheinungen  haben  mit  dem  eigentlichen  elektrolytischen  Process 
selbst  nichts  Äu  thun  und  sind  für  den  physikalischen  Vorgang  nicht 
entscheidend. 
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Wir  erwähnen  deshalh  nur  kurz  einige  der  wesentlichsten  Resultate 
auf  diesem  Gebiete  und  behalten  die  dem  Zweck  des  Werkes  entspre- 
chende Schreibweise  in  elektrolytischen  Aequivalenten  der  Gleichförmig- 
keit halber  auch  hier  bei. 

Für  die  Salze  der  Fettsäurereihe  hat  zuerst  Kolbe^)  die  Vorgänge 
bei  der  Elektrolyse  studirt.  Er  benutzte  eine  durch  einen  porösen  Thon- 
cylinder  in  zwei  Abtheilungen  getheilte  Zersetzungszelle.  Auf  den  Thon- 
cylinder  war  eine  Glasglocke  mit  Gasleitnngsrohr  aufgekittet.  Da  es 
hier  nur  auf  die  chemischen  Zersetzungsproducte  ankam,  hatte  die  ge- 
wöhnliche und  elektrische  Di£Piision  keinen  wesentlich  störenden  Einfluss. 
Wir  schliessen  an  die  Erfahrungen  von  Kolbe  die  Ergebnisse  der  son- 
stigen Versuche  auf  diesem  Gebiete. 

Ameisensaures  Kali,  K-|- 0 -|- C-jHOs,  giebt  nach  Brest  er  ^)  und 
Bourgoin^)  an  der  positiven  Elektrode  durch  die  secundäre  Oxydation 
des  abgeschiedenen  Säureanhydrids  Kohlensäure,  eventuell  auch  Sauerstoff. 
Bei  Gegenwart  von  kaustischem  Kali  wird  die  Kohlensäure  absorbirt. 

Essigsaures  Kali,  K  +  0  4"  ^i^aO^,  giebt  nach  Kolbe  an  der 
positiven  Elektrode  Essigsäure,  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  deren 
Verbindungen  mit  Methyl,  Dimethylgas  (AethylwasserstoflF  2C2H3),  sowie 
auch  Aethylen*). 

Diese  secundären  Producte  sollen  nach  Bourgoin  wesentlich  in 
alkalischen  Lösungen  auftreten. 

Baldriansaures  Kali,  K  4"  0  -|-  C10H9O3,  giebt  nach  Kolbe  Bal- 
driansäure, Kohlensäure  und  Valyl  (Dibutyl  2C8H9). 

Bei  weiterer  Fortführung  der  Elektrolyse  wird  letzteres  zu  Ditetryl- 
gas  (Isobutylen  CgHg)  und  Wasser  oxydirt^). 


1)  Kolhe,  Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  Bd.  LXIV,  S.  236.  1847*.  —  *)  Brester, 
Archiv,  n^erland.  des  Sciences  exactes  1866.  T.  I,  p.  296*;  Archives  N.  S,  T.  XX VIII, 
p.  60.  1866*.  —  »)  Bourgoin  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  T.  XIV,  p.  157,  430. 
1868*;  T.  XXr,  p.  264.  1870*;  T.  XXII,  p.  361.  1871*)  hat  eine  Reihe  von  Lösungen 
von  organischen  Salzen  und  Säuren  elektrolysii't.  Der  Apparat  bestand  aus  einem  gra- 
duirten  Rohr,  welches  an  seinem  unteren  Ende  von  einer  kleinen  OelTnung  von  0,3  bis 
0,4™"*  Durchmesser  durchbohrt  und  oben  durch  einen  Kautschukkork  geschlossen  war, 
darch  den  eine  Glasröhre  zur  Ableitung  der  entwickelten  Gase  und  ein  ,fast  capilUrer 
Heber  zum  Ablassen  von  Proben  der  Flüssigkeit  und  endlich  ein  als  positive  Elektrode 
dienender  Platindrath  ging.  Das  Rohr  stund  in  einem  zweiten,  so  dass  bei  Füllung 
beider  Röhren  mit  je  30  Cubikcent.  Flüssigkeit  das  Niveau  im  äussdren  Rohr  etwas  höher 
war,  als  im  inneren.  In  ersterero  befand  sich  die  positive  Elektrode.  Den  Lösungen 
wurden  während  des  Versuchs  mehrere  Male  Proben  von  je  5  Cubikcent.  zur  Analyse 
entnommen.  Indess  möchte  die  Mischung  der  an  den  Elektroden  veränderten  Flüssig- 
keiten bei  diesem  Apparat  durchaus  nicht  völlig  vermieden  und  nicht  sicher  sein,  ob 
die  Bestandtheile  der  genommenen  Proben  auch  den  ganzen  durch  die  Elektrolyse  abge- 
schiedenen Mengen  der  Ionen  proportional  sind,  welche  sich  allmählich  durch  die  Flüssig- 
keit diffundiren.  Deshalb  dürfte  sich  die  Erscheinung  der  ungleich  schnellen  Wanderung 
der  Ionen,  die  für  einfachere  Verbindungen  quantitativ  ganz  sicher  festgestellt  ist,  aus 
diesen  Versuchen  nicht  mit  genügender  Sicherheit  ergeben.  —  *)  Kolbe,  Journ.  f. 
prakt.  Chem.  N.  Folge  Bd.  IV,  S.  46.^  1871*.  —  ^)  Nach  Brester  besteht  das  an  der 
positiven  Elektrode  abgeschiedene  Gasgemenge  aus  52,9  Vol.  Kohlensäure,  37,4.  Vol.  Iso- 
botylen  und  9,7  Vol.  Sauerstoff;  ein  Verhältniss,  welches  jedenfalls  mit  der  Stromes- 
dichtigkeit sich  ändern  kann. 
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Caprousaares  Kali,  K  +  0  +  CuHnOg,  in  concentrirter  Lösung 
elektrolysirt,  liefert  an  der  positiven  Elektrode  nach  Brazier  und  Goss- 
iethi)  analog  Diamyl  (2CioHii). 

Oenanthylsanres  Kali,  K -|- 0  +  CmHisOs,  giebt  ebenso  nach 
denselben  Dicaproyl  (2  Cn  Hig). 

Im  Allgemeinen  bildet  sich  also  durch  die  Elektrolyse  des  Salzes 
einer  der  Fettsäurereihe  angehörigen  Säure  Cn4.2Hn^2  04  an  der  positiven 
Elektrode  durch  die  secundäre  Oxydationswirkung  des  gleichzeitig  abge- 
schiedenen Sauerstoffs  derselbe  Körper  Cn  Hn+i ,  welcher  auch  durch  Be- 
handeln des  Jodids  des  Alkoholradicals  Cq  Hn^.!  J  mit  Zink  erhalten 
wird.  Die  Zersetzung  geht  bei  völliger  Reinheit  nach  der  Formel 
M  +  (C2n  Han-i'  O3  +  0)  =  M  +  (2CO2  +  C8(o-i)   Hjn-i)  vor  sich. 

373  Bei  der  Elektrolyse  der  Salze  der  mehrbasischen  Säuren  nMe  -f~ 

(nO  -|-  S)  treten  die  entsprechenden  Erscheinungen  ein;  die  primäre 
Zersetzung  geht  ganz  nach  der  normalen  Formel  vor  sich.  Das  Salz  zer- 
fällt in  1  Aeq.  Metall,  Me,  und  an  der  positiven  Elektrode  erscheint  das 

1 

damit  verbundene  elektronegative  Radical  0  -| S.    Das  abgeschiedene 

n 

Säureanhydrid  verbindet  sich  theils  mit  dem  Lösungswasser,  theils  wird 
es  wieder  secundär,  je  nach  der  Stromesdichtigkeit  und  Concentration 
der  Lösung  mehr  oder  weniger  durch  den  gleichzeitig  abgeschiedenen 
Sauerstoff  oxydirt. 

Bei  Salzen  zweibasischer  Säuren  gestaltet  sich  der  Process  nach 
der  Formel: 

M  +  (VsCan  Ha»  Op  -I-  0)  =  M  +  2CO3  +  V2  (Cjcn-a)  U,^  Op-e). 

Hierüber  sind  namentlich  von  Kekule  Versuche  angestellt  worden. 

.  Bernsteinsaures  Natron  in  einem  dem  Kolbe'schen  ähnlichen 
Apparat  elektrolysirt ,  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Natron^  und 
Wasserstoff;  durch  secundäre  Wirkung  des  Natriums  auf  das  Wasser; 
an  der  positiven  Kohlensäure  *)  und  Aethylen^).  Bei  weiterer  Zersetzung 
erscheint  dann  auch  Sauerstoff. 

Na  -|-  0  +  ^/q  Cg  H4  Oe  zerlegt  sich  in  Na,  welches  mit  dem  Lösungswasser 
H  und  NaO  giebt,  und  V2  C8H4O6  +  0,  welche  in  2  00?  (Kohlensäure) 
und  C2H2  (welches  Aethylen  bildet)  zerfallen. 

Fumarsaures  Natron  bildet  in  Folge  der  Einwirkung  des  hu 
der  negativen  Elektrode  secundär  gebildeten  Wasserstoffs  Bernsteinsäure, 
an  der  positiven  Kohlensäure  und  Acetylen. 

Na  -}-  0  -f-  V2  Cs  H2  0«  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Na,  welches 

theils  mit  dem  Lösungswasser  H  und  NaO  Bernsteinsäure  bildet,  theils 

.auf  das  gelöste  Salz  einwirkt  und  liefert.    An  der  positiven  Elektrode 


*)  Brazier  u.  Goasieth,  Ann.  d.  Chem.  u.Pharm.  Bd.  LXXV,  S.  265.  1850*.  — 
*)  Kolbe,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXIU,  S.  244.  1860*.  —  »)  Kekol*,  Aon. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXXI,  S.  79.  1864*;    vgl.  auch  Bourgoin,  1.  c. 


Elektrolyse  orgauiscker  Salze.  551 

bildet  sieb  aus  der  Säure  und  dem  gleichzeitig  abgeschiedenen  Sauerstoff 
Kohlensäure  und  Acetylen.  V2  CgHsOe  -{-  0  =  2  GO2  (Kohlensäure)  und 
C2H  (welches  Acetylen  bildet). 

Aehnlich  verhalten  sich  die  Salze  der  isomeren  Maleinsäure. 

Brommaleinsaure  Salze  scheinen  nach  Kekul6  analog  an  der 
positiven  Elektrode  Bromacetylen  zu  geben,  welches  sich  indess  mit 
einem  Theil  des  Sauerstoffs  weiter  zu  Bromwasserstoff  und  Kohlenoxyd 
oxydirt.  — 

Benzoe saures  Kali  liefert  nach  Brester  an  der  positiven  Elek- 
trode Benzoesäure  und  Sauerstoff.  Nach  Bourgoin  wird  auch  weiter 
etwas  Kohlensäure,  Sauerstoff,  Kohlenoxyd,  bei  Zusatz  von  Kali  auch 
Acetylen  gebildet.  Zugleich  ist  ein  Geruch  nach  Bittermandelöl  bemerk- 
bar.   Phenyl  bildet  sich  nicht. 

Ziifimtsaures  Natron  liefei*t  nach  Brester  durch  die  secundäre 
Oxydation  eines  Theiles  der  Zimmtsäure  an  der  positiven  Elektrode 
Bittermandelöl  und  Kohlensäure. 

Milchsaures  Kali  liefert  nach  Kolbe  (1.  c.)  Kohlensäure  und 
Aldehyd;  nach  Brester  an  der  positiven  Elektrode  etwa  nur  halb  so 
viel  Gas,  als  an  der  negativen,  es  enthält  viel  Kohlensäure  neben  wenig 
Sauerstoff.    Auch  scheidet  sich  eine  harzige  Masse  ab. 

Aepfelsaures  Kali' giebt  an  der  positiven  Elektrode  nur  V^  so 
viel  Gas,  als  an  der  negativen;  es  besteht  aus  Kohlensäure,  Sauerstoff, 
Kohlenoxyd  und  aus  ein^  flüchtigen  Säure.  Allmählich  bräunt  sich 
auch  die  Lösung  (Brester  und  Bourgoin). 

Itaconsaures  Kali  giebt  in  ganz  concentrirter  Lösung  an  der 
positiven  Elektrode  Kohlensäure  und  Allylen,  sowie  auch  Acrylsäure  und 
eine  leicht  schmelzbare,  nicht  flüchtige  Säure  ^). 

Weinsaures  Kali  giebt  an  der  positiven  Elektrode  einen  Absatz 
von  doppelt  weinsaurem  Kali,  ausserdem  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sauer- 
stoff, bei  Zusatz  von  Kali  Aethylenhydrür  (Bourgoin). 

Saures  oxalsaures  Kali  liefert  durch  die  Oxydation  der  Oxal- 
säure an  der  positiven  Elektrode  neben  Sauerstoff  noch  Kohlensäure  2).  — 

Aetherschwefelsaures  Kali.  Die  Lösung  wurde  von  Hittorf 
(1.  c.  §.  302)  elektrolysirt.  In  der  Lösung  an  der  positiven  Elektrode 
wurde  Kali  und  Schwefelsäure  bestimmt.  Nach  Abzug  der  dem  ersteren 
im  Salz  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  fanden  sich  noch  2  Aeq. 
Schwefelsäure  zu  viel.    Das  Salz  ist  also  K  +  (C4H5  0,S03  +  SOs  +  0). 

Guthrie')  hat  dasselbe  Salz  in  einem  durch  einen  Thoncylinder  in 
zwei  Abtheilungen  getheilten  Gefäss  elektrolysirt. 

An  der  negativen  Elektrode  wurde  Wasserstoff  frei,  Kali  trat  auf. 
Bestand  die  positive  Elektrode  aus  Platin,  so  wurde  die  Lösung  sauer 


^)  Carstanjen  und  Aarland,  Journ.  f.  pract.  Chem.  Neue  F.  Bd.  IV,  S.  376.  1871* 
und  nach  einer  Orig^nalmittheilung.  —  ^)  Auch  Daniell  und  Miller,  Phil.  Trans. 
1844,  p.  57*;  Pogg.  Aon.  Bd.  LXIV,  S.  27*.  —  ^  Guthrie,  Ann.  der  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  64.  1856*. 
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und  Sauei-stoff  sowie  Zersetzungsproducte  des  Aethyls,  Aldehyd,  Kohlen- 
säure, entwichen.  An  einer  amalgamirten  Zinkplatte  bildete  sich  eine 
nicht  leitende  Haut,  die  Guthrie  als  aus  ätherschwefelsaurem  Zinkoxyd 
bestehend  ansieht,  die  aber  nach  Hittorf  wahrscheinlich  gebildet  war, 
indem  aus  dem  Thoncylinder ,  welcher  die  negative  Elektrode  enthielt, 
Kali  zur  positiven  Elektrode  diffundirte  und  dort  aus  dem  gebildeten 
ätherschwefelsauren  Zinkoxyd  Zinkoxydhydrat  abschied. 

Amyloxydschwefelsaures  Kali  giebt  nach  Guthrie  entspre- 
chend an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  Baldriansäure  und  Schwefel- 
säure. Amyloxydphosphorsaures  Kali  giebt  ebenso  Baldriansäure 
und  Phosphorsäure. 

Chlorkohlenunterschwefel saures  (trichlormethylschweflichtsau- 
res)  Kali  giebt  nach  Kolbe*)  zuerst  am  negativen  Pol  keinen  Wasser- 
stoff, sondern  Ghlorwasserstoffsäure  und  Schwefelsäure.  Sind  diese  Säuren 
in  grösserer  Quantität  gebildet,  so  entsteht  am  negativen  Pol  Wasserstoff, 
am  positiven  bilden  sich  Octaeder  von  überchlorsaurem  Kali.  Diese  Zer- 
setzung geschieht  nach  der  Formel: 
KO  +  C,C1«S,05  +  12  0  =  K,  0C1Ü7  +  2  SO3  -|-  2  00,  +  2 Gl. 
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schlecht,  so  z.  B.  die  fetten  Säuren,  und  zwar  um  so  schlechter,  je  höher 
sie  in  der  Reihe  stehen.  Sie  sollten  analog  ihren  Salzen  in  1  Aeq.  Wasser- 
stoff an  der  negativen  und  in  1  Aeq.  Sauerstoff  und  den  damit  verbunde- 
nen Säureantheil  an  der  positiven  Elektrode  zerfallen,  wobei  wiederum 
verschiedenartige  secundäre  Processe  auftreten  können,  also  das  abge- 
schiedene Säureanhydrid  wieder  Wasser  aufnimmt  und  sich  mehr  oder 
weniger  oxydirt  u.  s.  f.  — 

Goncentrirte  Ameisensäure  giebt  an  der  positiven  Elektrode 
bei  wenig  dichten  Strömen  (zwischen  Platinblechelektroden)  nach  Brest  er 
(1.  c.)  ein  Gemisch  von  2  Vol.  Kohlensäure  und  1  Vol.  Sauerstoff,  bei  sehr 
dichten  Strömen  (zwischen  Platindrathelektroden)  ein  Gemisch  von  4  Vol. 
Kohlensäure  und  1  Vol.  Sauerstoff  (ähnlich  auch  Bourgoin  1.  c). 

Goncentrirte  Essigsäure,  Buttersäure  und  Yaleriansäure 
leiten  schlecht,  geschmolzene  Palmitin-  und  Stearinsäure,  sowie  geschmol- 
zene Benzoesäure  leiten  gar  nicht. 

Verdünnte  Essigsäure  giebt  au  einer  positiven  Platinelektrode 
reinen  Sauerstoff,  ebenso  gelöste  Benzoesäure,  wobei  zuweilen  die 
negative  Elektrode  sich  mit  einem  am  Licht  verschwindenden  dunklen 
Ueberzuge  bedeckt  (Brester  und  Bourgoin).  Einen  ähnlichen  lieber- 
zug  (von  Platinliydrür?)  giebt  nach  BresterWeinsäure,  die -an  beiden 
Elektroden  gleiche  Aequivalente  Sauerstoff  und  Wasserstoff  abscheidet. 
Nach  Bourgoin  giebt  sie  an. der  positiven  Elektrode  Kohlensäure,  wenig 
Kohlenoxyd  und  Sauerstoff;  etwas  Aethylwasserstoff;  in  der  Lösung  ist 

1)  Kolbe,    ADD.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  S.  236.  1847*;    vg].  auch   Bunge, 
Elektrolysen  von  Mercaptanen  u.  Snlfoverbindungen.  Berl.  chem.  Ber.  Bd.  HI,  S.  911. 1870*. 


Elektrolyse  der  Alkaloide.  553 

EssigBäure.  Gelöste  Zimmtsäure  giebt  an  der  negativen  Elektrode 
ein  dreimal  so  grosses  Volumen  Gas,  als  an  der  positiven,  wo  dasselbe 
ans  Koblensänre  nnd  SanerstofiP  bestebt.  Zugleicb  concentnrt  sich  die 
Lösung  daselbst  und  Zimmtsäurekry stalle  scheiden  sich  aus  (Brester). 
Verdünnte  Milchsäure  giebt  an  der  positiven  Elektrode  etwa 
siebenmal  weniger  Gas,  als  an  der  negativen;  ersteres  besteht  aus  1  Vol. 
Kohlensäure  und  4  Vol.  Sauerstoff  (Brest er).  Gesättigte  Oxalsäure- 
lösung  giebt  nach  Brester  an  der  positiven  Elektrode  2  Vol.  Kohlen- 
säure und  1  Vol.  Sauerstoff,  welche  zusammen  die  Hälfte  des  an  der  nega- 
tiven Elektrode  abgeschiedenen  Gasvolums  ausmachen.  Wird  in  der 
Grove' sehen  Kette  die  Salpetersäure  durch  eine  concentrirte  Lösung  von 
Oxalsäure  ersetzt,  so  bildet  sich  durch  die  reducireude  Wirkung  des 
Wasserstoffs  Ameisensäure.  Kohlensaures  Wasser,  welches  durch  einen 
Strom  von  Kohlensäure  gesättigt  erhalten  wird,  liefert  ebenfalls  in  der 
Grove'schen  Kette  Ameisensäure*).  Phtalsäure  scheidet  sich  aus  ihrer 
.Lösung,  sowie  bei  der  Elektrolyse  ihrer  Salze  fast  ganz  unverändert  an 
der  positiven  Elektrode  ab.  Gallussäure  und  Pyrogallussäure  oxy- 
diren  sich  dabei  und  geben  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  neben  frei  ent- 
weichendem Sauerstoff  (Bourgoin). 

Vei*suche,  vermittelst  eines  Quecksilbei*tropfenä  auf  befeuchtetem  375 
Morphin  und  Cinchonin  beim  Hindurchleiten  des  Stromes  die  hypo- 
thetischen Radicale  Morphinium  u.  s.  f.  zu  erhalten,  gaben  nur  nega- 
tive Resultate  *).  Ebenso  schied  sich  beim  Elektrolysiren  der  Lösungen 
von  schwefelsaurem  Morphin,  Chimin  und  Cinchonin  zwischen 
Platinplatten  nur  das  schwerlösliche  Alkaloid  an  der  negativen  Elektrode 
ab.  —  Ebenso  verhält  sich  schwefelsaures  Strychnin  und  Brucin. 
Neben  dem  Alkaloid  erscheint  Wasserstoff,  und  die  Menge  des  Alkaloides 
ist  etwas  geringer,  als  einem  Aequivalente  entspräche.  Matteucci^) 
vermnthet  deshalb,  dass  gleichzeitig  die  Salze  und  das  Wasser  zersetzt 
werden,  und  nun  die  Summe  des  Alkaloides  und  Wasserstoffes  einem 
Aequivalent  gleich  ist.  —  Die  gewonnenen  Mengen  (24  Milligramm 
Strychnin  statt  27  Milligramm)  sind  indess  so  klein,  dass  wohl  ein  Feh- 
ler in  der  Bestimmung  den  Mangel  an  Alkaloid  erklären  könnte. 

Salicin  zerfallt  durch  einen  Strom  von  400  Elementen  erst  in 
Zucker  und  Saligeniu,  welches  sodann  zu  salicyliger  und  'Salicylsäure 
oxydirt  wird.  —  l*icrotoxin  bleibt  unverändert*). 

Gaffe  in  giebt  Producte,  die  sehr  ähnlich  mit  denen  aus  Harnstoff 
sind*);  es  verwandelt  sich  aber  nicht  direct  in  Harnstoff®). 

Alkohol  leitet  wasserfrei  kaum;  enthält  ^r  geringe  Mengen  Kali 


^)  Koyer,  Compt.  reiid.  T.  LXIX,  p.  1374.  1869*;  T.  LXX,  p.  731.  1870*;  ZeiUchr. 

f.  Chem.  N.  F.    Bd.  VI,  S.  175,  318.  1870*     —    2)    Brande,  PogR.  Ann.    Bd.  XXII, 

S.  308.    *  "' '^'-  '     -         -    — 

1840*; 

de  St.  _    ,  ^ ,    

Fortüchiitte  der  Physik  1865,  S.  405*.  —   ^  Dehn,  ibid. 


em.  N.  F.  Bd.  VI,  S.  175,  318.  1870*.  —  2)  Brande,  PogR.  Ann.  Bd.  XXII, 
8.  1831*.  —  8)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LXXIV,  p.  109. 
';  vgl.  auch  Hittorf,  §.  378*.  —  ^)  Lapschin  und  Tichanowitsch,  Bullet. 
.  Pctersbourg   T.  IV,  p.  80;   Chem.  Centralbl.  1861.  S.  613*.    —    ^)  Scharling, 
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(^200)9  Bo  setzt  er  durch  Oxydation  an  der  positiven  Elektrode  einen 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Kali  ab  und  entwickelt  an  der  negativen 
Elektrode  Wasserstoff,  während  er  sich  daselbst  durch  Bildung  einer 
Harzmasse  roth  färbt  0« 

In  einem  Gemenge  von  Salpetersäure  und  Alkohol  wird  nur  die 
erstere  durch  den  Strom  zei*setzt.  Der  Sauerstoff  wird  vollständig  absor- 
birt.  An  der  positiven  Elektrode  bildet  sich  Aldehyd  und  Essigäther  und 
vielleicht  Ameisenäther;  an  der  negativen  Elektrode  erscheint  kein  Gas; 
es  bildet  sich  Ammoniak  und  zusammengesetzte  Ammoniakverbindungen  ^). 

Glycerin  nimmt  bei  der  Elektrolyse  einen  starken  Geruch  nach 
Acrol  an,  und  reducirt  Metalllösungen  ^). 

Albumin  wird  aus  sauren  lidsungen  au  der  negativen,  aus  alkali- 
schen an  der  positiven  Elektrode  abgeschieden,  jedoch  nur,  wenn  die  Lo-> 
sungen  keinen  Ueberschuss  an  Säure  öder  Alkali  enthalten.  Aus  Huhner- 
eiweiss  scheidet  sich  das  Eiwetss  coagulirt  an  der  positiven  Elektrode 
ab;  an  der  negativen  föUt  gallertartiges  Alkalialbuminat.  Aus  vollkom- 
men neutralisirtem  Blutserum  fallt  das  Albumin  an  der  positiven  Elek- 
trode. Aus  Albuminlösungen,  welche  schwefelsaure,  phosphorsaure, 
Salpeter-  und  chlorwasserstoffsaure  Salze  enthalten,  scheidet  sich  das 
Albumin  viel  massenhafter,  aus  solchen,  die  kohlensaure  oder  kaustische 
Alkalien  enthalten,  nur  langsam  ab^). 

Zuckerlösung  vom  specif.  Gewicht  1,13  giebt  nach  Brester  zwi- 
schen Platinelektroden  an  der  positiven  Elektrode  etwa  halb  so  viel  Gas, 
als  an  der  negativen,  und  dies  Verhältniss  wird  bei  starken  Strömen  fast 
ganz  erreicht.  Das  Gas  enthält  nur  wenig  Kohlensäure.  Die  Lösung 
wird  dabei  stark  sauer,  erhält  stark  reducirende  Eigenschaften  und  ist 
durch  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  fllllbar.  Beim  Er- 
hitzen im  Wasserbade  destillirt  eine  flüchtige  Säure  über,  die  die  Blei- 
lösung nicht  fallt,  aber  weder  Ameisensäure,  noch  Essigsäure  ist.  Die 
gebildete  Säure  wird  bei  weiterer  Elektrolyse  gleichfalls  zersetzt.  —  Bei 
Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen  und  Kupfer  oder  Zink 
entwickelt  sich  an  derselben  kein  Gas,  sondern  es  bilden  sich  Oxyde 
jener  Metalle. 

Stärke-,  Dextrin-  und  Gummilösungen  leiten  ebenfalls  nach 
Brest  er  und  geben  bei  Anwendung  einer  positiven  Elektrode  von  Eisen 
ein  grünliches  Oxydulsalz,  welches  sich  an  der  Luft  schnell  oxydirt.  Die 
Lösung  reducirt  erst  nach  der  Oxydation  des  grünen  Körpers  Kupfer- 
oxydkalilößungen. 

Collodium  leitet  schlecht,  setzt  aber  au  der  positiven  Elektrode 


^)  Lüdersdorff,  Pogg.  Ann,  Bd.  XIX,  S.  77.  1830*;  Connel,  Phil.  Mag.  Bd. 
XVllI,  S.  47.  1841*;  Edinburgh  New  Phil.  Jtfurn.  Bd.  XIX,  S.  159';  Pogg.  Ann. 
Bd.  XXXVI,  S.  487.  1835*.  —  >)  d'Almeida  und  D^h^rain,  Compt.  rend.  T.  U, 
p.  214.  1860*.  —  8)  Werther,  Erdmann's  Journ.  Bd.  LXXXVIU,  S,  151.  1863*.  — 
^)  Golding  Bird,  Erdmann's  Journ.  Bd.  X,  S.  310.  1837*;  Wittich,  Erdio.  Journ. 
Bd.  LXXIII,  S.  18.  1858*;  vgl.  auch  Brande,  Phil.  Trans.  1809,  S.  373*;  Gilb.  Ann. 
3d.  LXrV,  S.  348*. 
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allmählich  eine  gelatinöse  Masse  ab,  die  nach  dem  Trocknen  sich  wie 
SchiessbaomwoUe  verhält  ')• 

IV.    Wanderung   der  Ionen. 

Neben  der  einfachen  Ausscheidung  der  Ionen  und  den   hierdurch  376 
hervorgerufenen  secundären  chemischen  Processen  an  den  beiden  Elek- 
troden treten  bei  der  Elektrolyse  der  Lösungen  noch  eine  Reihe  von 
Erscheinungen  auf,  welche  den  Vorgang  derselben  sehr  compliciren. 

Gehen  wir  auf  unser  Beispiel  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol 
zwischen  Eupferelektroden  zurück,  liei  welcher  an  der  positiven  Elek- 
trode ebenso  viel  Kupfer  gelöst,  wie  an  der  negativen  abgesetzt  wird,  so 
könnten  wir  diesen  Vorgang  so  auffassen,  als  wenn  das  an  jener  Elek- 
trode gelöste  Kupfer  gewissermaassen  nur  durch  die  Lösung  zur  nega- 
tiven Elektrode  übergeführt,  und  dabei  die  Lösung  ganz  unverändert  in 
ihrer  Concentration  geblieben  wäre.  Dächten  wir  uns  daher  irgendwo 
in  derselben  eine  Scheidewand  angebracht,  so  wäre  die  Menge  Kupfer, 
welche  sich  zur  Seite  der  positiven  Elektrode  befände,  vor  und  nach  der 
Elektrolyse  ungeändert  geblieben.  Die  gesammte  Kupfermenge  zur 
Seite  der  negativen  Elektrode,  d.  i.  die  in  der  Lösung  befindliche  und 
an  der  Elektrode  niedergeschlagene  zusammen,  hätte  sich  um  genau 
1  Aeq.,  d.  i.  um  die  Menge  des  an  derselben  niedergeschlagenen  Kupfers 
vermehrt,  während  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Volta- 
meter  1  Aeq.  Wasser  zersetzt  würde.  Dem  ist  aber  nicht  so,  vielmehr 
findet  man,  dass  die  Zunahme  der  gesammten  Kupfermenge  zur  Seite 
der  negativen  Elektrode  nur  etwa  V's  Aeq.  beträgt.  Die  Lösung  hat  sich 
hierbei  nothwendigerweise  verdünnt,  wie  man  auch  an  ihrer  Farben- 
veränderung wahrnimmt.  Dagegen  hat  die  Lösung  an  der  positiven 
Elektrode  um  V3  Aeq.  an  Gehalt  an  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zuge- 
nommen und  ist  concentrirter  geworden.  Man  sieht  dies  leicht  an  der 
dunkleren  Färbung  derselben. 

Diese  Erscheinung  beobachtet  man  sehr  gut,  wenn  man* in  ein 
verticales,  oben  und  unten  durch  einen  Kork  geschlossenes  Rohr  voll 
Kupfervitriollösung  oben  einen  zugespitzten  Drath  aus  Kupfer  als  posi- 
tive Elektrode,  unten  einen  gleichen  als  negative  Elektrode  einsetzt.  Die 
an  der  erstereu  schwerer  gewordene  Flüssigkeit  sinkt  dann  in  feinen 
Strömen  herab,  die  man  an  ihrem  stärkeren  Lichtbrechungsvermögen 
erkennt  '^). 

Hätte  man  als  positive  Elektrode  eine  Platinplatte  angewendet,  so 
hätte  sich,  während  an  derselben  1  Aeq.  Schwefelsäure  und  Sauerstoff 
ausgeschieden  wären,  der  Gesammtgehalt  der  Lösung  daselbst  an 
freier  und  im  Salz  gebundener  Schwefelsäure  doch  nur  entsprechend  um 
V3  Aeq.  vermehrt. 


^)  Bretter,  1.  c.  —  2)  Magnus,  Pogg.  Ann.  Bd.  Cß,  S.  47.  1857*. 
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Hat  man  daher  nach  der  Elektrolyse  den  üeberschuss  des  Gehaltes 
der  an  der  negativen  Elektrode  befindlichen  Lösnng  an  dem  elektroposi- 

tiven  Bestandtheil  des  Elektrolytes  gleich  —  Aeq.  bestimmt,  während 

gleichzeitig  dnrch  denselben  Strom  1  Aeq.  Wasser  zersetzt  wird,  so  be- 
trägt der  UeberschusB  des  Gesammtgehaltes  der  am  die  positive  Elek- 

trode  befindlichen  Lösung  an  dem  elektronegativen  Bestandtheil  

n 

Aeqoivalente. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  wir  es  bei  der  Elektrolyse  des  Knpfer- 
vitriola  beschrieben  haben,  hat  Ponillet^)  bei  der  Zersetzung  des  Chlor- 
goldes eine  allmähliche  Yerdunnang  der  Lösnng  an  der  negativen  Elek- 
trode beobachtet. 

377  Daniell  hat  die  durch  diesen  Umstand  in  die  Resultate  der  Elek- 
trolyse eingeführten  Veränderungen  mit  seinen  Apparaten  (§.  300)  unter- 
sucht. So  fand  er,  während  an  den  beiden  Elektroden  -derselben  sich 
1  Aeq.  H  und  1  Aeq.  0  entwickelte,  au  der  positiven  Elektrode  nach  der 
Elektrolyse  von 

verdünnter  Schwefelsäure  nur  V4  Aeq.  SO^^, 

Phosphorsäure „      V^4     n     PO5, 

mehr  als  vor  derselben.     Ebenso  fand   er  an  der  negativen  Elektrode 
nach  der  Elektrolyse  von 

Kalilauge  nur  Vs  A.eq.  KO, 

Barytwasser  „     ^/j     „      BaO, 

Strontian  Wasser  „  ^/a  „  SrO, 
mehr  als  vor  der  Elektrolyse.  -  Bei  Kochsalzlösungen  sollte  mehr* 
Chlor  zur  positiven  Elektrode  gefuhrt  werden,  als  Natrium  von  derselben 
fort.  —  IndesB  sind  die  von  Daniell,  ^owie  von  ihm  im  Verein  mit 
Miller  erhaltenen  Resultate  nicht  immer  richtig.  So  fanden  sie  z.  6. 
fälschlic^,  dasB  bei  der  Elektrolyse  von  Kupfer-  und  Zinkvitriol,  sowie 
von  Salmiaklösung  die  Gesammtmenge  des  Kupfers  und  Zinks  an  der  ne- 
gativen, des  Chlors  an  der  positiven  Elektrode  unverändert  geblieben  war. 

378  Zuverlässige  Resultate  sind  über  diesen  Punkt  von  Hittorf  gelie- 
fert worden. 

Hittorf  hat  bei  seinen  §.  346  erwähnten  Versuchen  zugleich  un- 
mittelbar durch  die  Analyse  der  Flüssigkeiten  an  den  Elektroden  be- 
stimmt, um  wie  viel  Theile  (ntel)  des  Aequivalentes  sich  die  Gesammt- 
menge des  positiven  Ions  zur  Seite  der  negativen  Elektrode,  um  wie  viel 

Theile  ( )  des  Aequivalentes  sich  die  Gesammtmenge  des  nega- 
tiven Ions  zur  Seite  der  positiven  Elektrode  vermehrt  hatte,  während 

»)  Pouillet,  Compt.  rend.  T.  XX,  p.  1644.  1845*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXV,  S.474*. 
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die  Lösungen  an  beiden  Elektroden  noch  durch  eine  upgeanderte  Schicht 
Salzlösung  getrennt  waren  und  gleichzeitig  in  einem  in  den  Stromkreis 
eingeschalteten  Silbervoltameter  1  Aeq.  Silber  ausgeschieden  wurde.  Die 
Rubrik  8  der  folgenden  Tabelle  giebt  die  Menge  Wasser  (oder  Alkohol), 
welche  in  den  untersuchten  Lösungen  auf  1  Theil  Salz  enthalten  war, 
die  Rubrik  n  den  Ueberschuss  an  positivem  (-[-)  oder  negativem  Ion  an 
den  betreffenden  Elektroden  in  Theilen  des  Aequivalentes.  Die  in  IClam- 
mem  gestellten  Zahlen  bezeichnen  die  Anzahl  der  Versuche,  aus  denen 
sich  die  beigestellten  Resultate  als  Mittel werthe  ergeben. 
Schwefelsaures  Kupferoxyd : 

S  =        6,35  9,56  18,08  39,67  bis  148,3 

n  =  4-  0,276  -f  0,288  +     0,325  +     0,356  Kupfer. 
Salpetersaures  Silberoxyd : 

S  =        2,48  2,73  5,18  10,38         14,5  bis  247,3 

n  =  +  0,532  +  0,622  +  0,505  +     0,49  +     0,4744  Silber. 
Bemerkenswerth  sind  in  diesen  und  den  folgenden  Tabellen  (s,  S.  558 
u.  flgde.): 

1)  Die  geringen  Abweichungen  zwischen  den  Zahlen  für  die  lieber- 
führung  des  Chlors,  Broms,  Jods  im  Ghlorkalium,  Bromkalium,  Jodkalium, 
denen  auch  die  für  die  Ueberführung  von  SOs  +  0,N05  +  0,Cr08  -f-  0 
in  dem  neutralen  schwefelsauren,  salpetersauren  und  chromsauren  Kali 
sich  nahem.  —  Eine  ähnliche  Üebereinstimmung  zeigt  sich  zwischen  d«n 
entsprechenden  Werthen  fär  Ghlomatrium,  Jodnatrium,  auch  schwefel- 
saures und  salpetersaures  Natron.  Aehnliche  Beziehungen  scheinen  auch 
bei  den  Baiytsalzen ,  bei  den  Kalksalzen,  Magnesiasalzen  sich  zu  zeigen. 
Die  essigsauren  Salze  machen  von  dieser  Analogie  eine  Ausnahme. 

2)  Dabei  variiren  indess  die  bei  jedem  Salz  gefundenen  Werthe  mit 
der  Concentration  der  Lösimg.  Beim  Chlorkalium  variiren  sie  wenig; 
dagegen  nehmen  sie  mit  der  Verdünnung  zu  für  die  Ueberführung  des 
Kupfers  beim  schwefelsauren  Kupferoxyd  von  0,276  bis  0,356,  sie  nehmen  ab 
für  die  Ueberführung  des  Silbers  beim  salpetersauren  Silberoxyd  von  0,532 
bis  0,474,  so  dass  sich  allgemeinere  Regeln  noch  nicht  aufstellen  lassen. 

3)  Ganz  besonders  bedeutend  sind  die  Aenderungen  der  Werthe  der 
Ueberföhrung  beim  Schwefelsäurehydrat,  wo  sie  mit  der  wachsenden 
Verdünnung  von  0,400  bis  0,174  ab-,  und  dann  bis  0,212(0,206)  wieder 
zunehmen  u.  s.  f. 

4)  Bei  einzelnen  Salzen,  z.  B.  Jodcadmium,  Chlorcadmium,  Jod- 
zink, Chlorzink,  betrl^  in  concentrirten  Losungen  die  Ueberführung 
des  Chlors  und  Jods  mehr  als  ein  Aequivalent,  sinkt  indess  bei  verdünn- 
ten Lösungen  bedeutend  herab.  In  den  concentrirten  Lösungen  des  Jod- 
zinks und  Jodcadmiums  in  absoluteib  Alkohol,  ebenso  des  letzteren  Salzes 
in  Amylalkohol  übersteigt  die  Ueberführung  sogar  2  Aequivalente,  sinkt 
indess  auch  hier,  z.  B.  bei  der  Lösung  des  Jodzinks  in  Alkohol  bei  star- 
ker Verdünnung  auf  0,747  Aeq.  herab.  Wir  kommen  auf  diese  Punkte 
in  der  Theorie  der  Elektrolyse  zurück. 
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Wanderung  der  Ionen 


■ 

8 

n 

Schwefelsaures    Silbei 

•« 

oxyd 

1   • 

123 

+    0,4457  Silber 

Essigsaures  Silberoxyd 

• 

126,7 

+    0,6266 

Cblorkalium 

(3) 

.4,846  - 

6,610 

0,516  Chlor 

(«) 

18,41    —449,1 

0,515 

Bromkalium 

(4) 

2,359  - 

116,5 

0,493—0,546  Brom 

Jodkalium 

(*) 

2,7227- 

170,3 

0,492—0,512  Jod 

Schwefelsaures  Kali     . 

(3) 

11,873  - 

12,032 

0,500  (SOs  +  ö) 

(2) 

412,8 

0,498  (SOs  +  0) 

Salpetersaures  Kali  .   . 

1            • 

4,6216 
9,6255 

81,523 

94,09 

0,479  (NOß  +  0) 

0,487 

0,494 

0,497 

Essigsaures  Kali  .   .   . 

(8) 

1,3406—  93,577 

0,324  —  0,343  (C^  HgOa  +  O) 

Chlorammonium    .  .  . 

1           • 

5,275  - 

-  175,28 

0,513  Cl 

Cvankalium    .   •   .   •   , 

7,667 

0,457  Cy 
0,47 

^^  W  WVAA^BiWAAVA  USA              V          V          ■           ■          1 

€ 
9 

104,75 

Neutrales  oxalsaures  Kali 

4,1816 

0,441  (CjOs  +  O) 

Neutrales  chroms.  Kai: 

• 

9,535 

0,512  (CrOa  +  O) 

Saures  chromsaures  Kali 

14,65 

0,502  (2  CrOg  +  0) 

• 

Ueberchlorsaures  Kali 

• 

118,66 

*» 

0,463  (CIO7  +  O) 

Chlorsaures  Kali   .   .   . 

I            • 

26,605 
114,967 

0,445  (ClOß-f  0) 
0,462 

/Chlomatrium     .... 

(3) 

3,472  - 

-    5,542 

0,648  Cl 

20,706 
104,76 

0,634 
0,628 

(2) 

308,78 

0,622 

(2) 

320,33 

0,617          ^ 

Jodnatrium 

22,053 
11,769 

0,626  I 

0,641  (SO, +  0) 

Schwefelsaures  Natron 

• 

50,65 

0,634 

Salpetersaures  Natron 

• 

2,0664 
2,994 

0,588  (NOß  +  O) 
0,600 

(4) 

34,756  — 

128,71 

0,614 

Essigsaures  Natron  .   . 

• 

2,8077 
7,1777 

0,415  (C4H,0«  +  0) 
0,421 

41,333 

w 

0,424 

84,606 

t 

0,443 
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n 


Chlorbariam 


(4) 


(3) 


Salpetersaurer  Baryt    .   . 


Chlorcalcium 


Jodcalcium 

Salpetersaorer  Kalk     .  . 


Chlormagnesiuin   .... 

(2) 


Jodmagnesiam 

Schwefelsaure  Magnesia 

Manganchlorür 

Schwefelsaures  Zinkoxyd 

Eisenchlorid 

Aluminiumchlorid    .   .   . 

Chloruranyl  (UgCjCl)  .   . 

ChlorwasserstofiAaures 
Morphin 

Chlorwasserstoffsaures 
Strychnin 


3^38  —  3,777 
8,388 

79,6   —126,7 
16,231 
56,48 
133,62 
1,6974 
2,0683 
2,8608 
2J39 
3,9494 
20,918 
138,26 
229,2 
1,3185 
1,4194 
8,9621 
111,613 
2,4826 

3,6442—  3,8764 
22,1899 
128,3 
241,314 
0,7959 
5,2796 
209,58 

3,3061 
190,41 
2,5244 
4,0518 
267,16 

2,076 
25,25 
22,7 
10,43 

54,9 

55,7 


0,662  Cl 
0,642 
0,614 

0,641  (NO5  +  O) 
0,620 
0,602 
0,780  C\ 
0,771 
0,765 
0,749 
0,727 
0,683 
'  0,673 
0,683 
0,732  I 

0,718  (NOß  +  0) 
0,652 
0,613 
0,806  Cl 
0,778 
0,706 
0,677 
0,678  - 
0,777 
0,762 
0,656 
0,758 
0,682 

0,778  (SO3  +  O) 
0,760 
0,636 
0,746  Cl 
0,600 
0,714 
0,868  Cl 

0,815  Cl 

0,861  Cl 


I 

(SOs  +  0) 

Cl 
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S 

n 

Chlorwasserstoff    .... 

2,9083 

0,319  Cl 

• 

9,863 

0,193. 

36,222 

0,168 

82,261 

0,161 

140,99 

0,171 

321,343 

0,216 

• 

2125,91 

0,210 

Bromwasserstoff   .... 

8,6519 

0,178  Br 

• 

Jodwasserstoff 

4,824 

0,201  I 

117,61 

0,258 

Schwefelsaurehydrat 
(SO3HO) 

0,5574 

0,400  (SO3-I-O) 

.       1,4383 

0,288 

5,415 

0,174 

• 

23,358 

0,177 

97,96 

0,212 

161,4 

0,206 

Jodsäurehydrat .   .   .   . ' . 

13,32 

0,102(105  +  0) 

Pyroph^sphors.  Natron 

35,64 

0,645(?|^  +  0) 

Metaphosphors.  Natron 

(P05-f-0)Na    .... 

10,58 

0,573  (PO5  +  O) 

Kalinmeisencyanür  .   .   . 

5,30 

0,482(?^  +  Cy) 

Oyansilberkalium      .    .   . 

7,706 

0,406  (AgCy  +  Cy) 

Natriumplatinchlorid   .    . 

1,8753 

0,562  (Pt  Cl j  +  Cl) 

- 

13,106 

0,519 

Jodcadmium-Jodkalium  . 

0,3266 

0,43    (Cdl  +  I) 

^ 

2,297 

0,79    1  +  0,376  Cd 

58,72 

0,56    „      0 

1 

Aetherschwefels.  Kali  .    . 

6,554 

0,302  (SOj,  C4H5O  +  SOs  +  0) 

Neutrales  phosphorsaures 
Natron 

30,98 

0,525  (^  + HO +  0) 

19,8 

0,517 

Saures  phosphors.  Kali   . 

7,59 

0,277  (PO5  +  2HO  +  O) 

f 

10,306 

0,2ü6 

Saures  phosphors.  Natron 

5,707 

0,383  (PO5  +  2HO  +  O) 

Jodcadmium 

1,8313 

1,258  I 

t 

1 

3,04 

1,192 
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n 


Jodcadmium 


Chlorcadiniam   .    .   .   .  (3) 


Ghlorcadmium 

Jodzink 

Cblorzink 

Jodcadmium  in  Alkohol 
absol 


(2) 


Jodzink  in  Alkohol  absol. 


Chlorzink  desgl. 


Jodcadmium    in    Amyl- 
alkohol     

Salpetersaures  Silberoxyd 
in  Alkohol  absol.  .   .   . 


4,277 
18,12 
69,60 
166,74 

1,2724  — 1,2848 

],d832 

2,7588 

8,8558 

5,7611 
98,706 
191,82 

0,6648 

2,457 
112,886 

2,7786 
382,87 

1,107 

1,894 

1,695 

2,190 

2,466 

8,876 
87,229 

0,6197 

0,7072 

1,5885 

1,5841 

4,9884 
16,144 

1,7856 

6,788 

8,179 
80,86 


1,14 

0,981 

0,642 

0,613 

1,016  Cl 

0,873 

0,779 

0,772 

0,744  Cl 

0,726 

0,708 

1,157  I 

0,727 

0,676 

1,08    Cl 

0,70 

2,102  I 

2,001 

1,909 

1,848 

1,828 

1,562 

1,818 

2,161  I 

2,008 

1,711 

1,706 

1,264 

0,747 

1,998  Cl 

1,588 

2,8      I 

0,573  (NO5  +  O) 
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562       Wanderung  der  Ionen.    Untersuchungen  Ton  Weiske. 

379  •  Einige  von  mir^)  angestellte  Versache  ergeben  ähnliche  Resultate. 
Eine  Anguhl  Salzlösungen  wurden  in  dem  §.  301  beschriebenen  Appa- 
rate zersetzt.  Während  in  einem  Kapfervoltameter  1  Aeq.  Kupfer  abge- 
schieden wurde,  hatte  sich  der  Gesammtgehalt  an  Metall  an  der  negativen 
oder  positiven  Elektrode  vermehrt  um: 


380 


Lösung  Q«halt  in 

100  Cubikcentini. 

Schwefelsaures  Knpferoxyd  3,168  Grm. 

(Zwischen  Kupferelektroden)    2,541  „ 

1J78  , 

1,525  „ 

Salpetersaures  Kupferoxyd  .  .  .  2,721  ,, 

(Ebenso) 

Salpetersaares  Silberoxyd  2,963  „ 

(Zwischen  Silberelektroden)      2,662  „ 

Schwefelsäure  (S0<) 14,72  „ 

(Zwischen  Platinelektroden)      8,94  „ 


Procent«  des 
Aeqoivalentes 

36.0  Kupfer 
Oi),D         ,, 

32.1  , 
33,9  „ 
36,8       ^ 

53,5  Silber 

52,14     , 

17,63  Schwefelsäure  (SO;,)) 

18,88  „  ) 


Diese  Zahlen  weichen  von  den  von  Hittorf  gefundenen  nicht 
allzusehr  ab.  —  In  diesen  Fällen  wurde  steta  das  der  an  der  positi- 
ven Elektrode  ausgeschiedenen  Säure  äquivalente  Gewicht  Kupfer  oder 
Silber  an  derselben  gelöst  und  daher  die  Ausbreitung  freier  Säure  ge- 
hindert 

Weiske^)  hat  ähnliche  Untersuchungen  angestellt,  indem  er  zwei 
seitlich  tubulirte  Flaschen  durch  eine  Röhre  verband,  die  durch  einen 
Glashahn  verschlossen  werden  konnte.  Die  Flaschen  enthielten  die  von 
Glasröhren  umgebenen  Elektroden.  Nach  der  Elektrolyse  wurde  der 
Hahn  im  Verbindungsrohr  geschlossen  und  die  Lösungen  analysirt.  In 
den  Stromkreis  war  ein  Silbervoltameter  eingefügt.    So  fand  Weiske  die 

Ueberführuiig  in  Theilen   (  — j  des  Aequivalentes : 


Balz  in  100  Thin. 

1 

Wasser 

n 

ChlorkaUum  .  .  . 

.  .  1,896  —12,128 

0,516  Chlor 

Chlomatrinm  .  .  . 

.  .  0,8503—10,151 

0,684     „ 

Chlorcalcium   .  . 

.  .  1,237  —  9,791 

0,690     , 

Chlorbaryura  .  . 

.  .  0,539  —  8,467 

0,531     , 

Chlorstrontiuro  .  . 

.  1,477  —11,984 

0,651     , 

Diese  Werthe  stimmen  mit  den  von  Hittorf  erhaltenen  nur  beim 
Chlorkalium,  Chlornatrium  und  auch  beim  Chlorcalcium,  obgleich  bei  letz- 
terem ebenso  wenig  wie  bei  den  übrigen  Salzen  ein  Einfluss  der  Concen- 


*)    Wiedemann,    Pogg.  Ann.    Bd.  XCIX,    S.   177.    1856*.  —   *)  Weiske,    Pogg. 
Ann.  Bd.  CHI,  S.  466.   ISoS*.   (Ueber  die  Versuche  von  Bonrgoin,  vgl.  §.  372  Anm.) 
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tration  beobachtet  wurde.  Vielleicht  dürfte  bei  dem  gebrauchten  Apparat 
eine  Mischung  der  Flüssigkeiten  an  den  Elektroden  nicht  völlig  ver- 
mieden sein. 


V.    Elektrolyse  von  Lösungen  mehrerer  Stoffe. 

Sind  mehrere  Salze  zugleich  in  Wasser  gelöst,  so  werden  sie  im  381 
Allgemeinen  zugleich  elektrolysirt. 

*  Zersetzt  man  z.  B.  eine  gemischte  Lösung  von  salpetersaurem  Kupfer- 
oxyd und  salpetersaurem  Silberoxyd  ^  so  scheidet  sich  an  der  positiven 
Elektrode  1  Aeq.  Salpetersäure  und  1  Aeq.  Sauerstoff  aus.  An  der  nega- 
tiven Elekti'ode  müssen  gleichzeitig  beide  Metalle  Kupfer  und  Silber  auf- 
treten und  zwar  in  der  Menge,  dass  beide  zusammen  genau  1  Aeq.  ent- 
sprechen. Die  relativen  Quantitäten,  in  welchen  beide  Metalle  niederfallen, 
richten  sich  nach  der  Zusammensetzung  der  Lösung  und  der  Dichtigkeit 
des  Stromes.  So  beobachtete  Gahn^),  dass  eine  Lösung  von  99  Thln. 
Eisenvitriol  und  1  Thl.  Kupfervitriol  Kupfer  mit  Eisen  gemengt  an  der 
negativen  Elektrode  ausschied.  Bei  geringeren  Mengen  von  Eisensalz 
fiel  nur  Kupfer  nieder.  —  Auch  nach  Becquerel  ')  scheidet  sich  bei 
einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  erst  aus  einer  Lösung  von  67  Aeq. 
salpetersauren  Knpferoxydes  und  nur  1  Aeq.  salpetersauren  Silberoxydes 
das  Kupfer  und  Silber  in  äquivalenten  Mengen  ab.  Bei  einem  geringeren 
Gehalt  an  Kupfersalz  fallt  stets  mehr  als  ^1%  Aeq.  Silber  nieder. 

Im  Allgemeinen  scheidet  sich,  wenn  zwei  Metalle  aus  der  folgenden  382 
Reihe  mit  Säuren  verbunden  in  einer  Lösung  vorhanden  sind,  das  nach- 
stehende immer  vor  dem  anderen  bei  der  Elektrolyse  aus: 

Zink,  Cadmium,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Wismuth,  Silber,  Gold. 

Indess  ist  hierbei  auch  das  Lösungsmittel  von  Einfluss.  Aus  einer 
Lösung  von  Kupfer  und  Zink  in  Säuren  fallt  durch  den  Strom  an  der 
positiven  Elektrode  fast  nur  Kupfer  nieder;  setzt  man  aber  der  Lösung 
Cyankalium  zu,  so  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Kupfer  und  Zink,  also 
Messing  aus'). 

Auch  mit  Aenderung  der  Dichtigkeit  des  Stromes  scheidet  sich  in 
solchen  gemengten  Lösungen  entweder  nur  der  eine  der  beiden  elektro- 
positiven  Bestandtheile  oder  beide  aus. 

Magnus^)  hat  die  Grenze  der  Stromesdichtigkeit  untersucht,  bei 
welcher  in  einem  besonderen  Falle  die  eine  oder  die  andere  Art  der  Zer- 
setzung eintritt. 


*)  Gähn,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIV,  S.  235.  1803*.  —  «)  Becquerel,  Compt.  rend. 
T.  X,  p.  671.  1840*.  —  8)  Jacob i,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXII,  S.  230.  1844*.  Die  tech- 
nischen VorschrifYen  zur  galvanischen  Abscheidung  von  Messing  u.  s.  f.  gehören  nicht 
hierher.  —  -*)  Magnus,  Pogg.  Ann.  Bd.  ClI,  S.  23.  1857*. 
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564  Elektrolyse  von  LÖsungeD  mehrerer  Stoffe. 

Spipgelglasplatten,  welche  wie  io  beistehender  Figur  (Fig.  183)  kiu- 
geschliffen  waren,  wurden  an  einander  gepreBst,  nnd  an  den  Enden  swei 
—^       -  Metallplatten    als  EUektroden    angesetzt 

Zwischen  zwei  der  Glasplatten  wnrde 
eine  Wand  von  Xjtoidinpapier  (erhalten 
dnrch  Behandeln  von  Papier  mit  concen- 
trirter  SalpetersAure)  eingefQgt.  Der  so 
gebildete  Kasten  wurde  mit  verschieden 
verdünnten  LSanngen  von  Kupfervitriol 
gefallt  nnd  die  IntensitAt  der  Ströme 
bestimmt,  bei  welcher  sich  an  der  nega- 
tiven Pjlektrode  Wasserstoff  neben  dem 
Kupfer  abschied. 

Dieser  Grenzwerth  G  ist  von  dem  Ab- 
stände der  Elektroden  unabhängig. 
Bei  verschiedener  Breite  der  Elektroden  zeigte  sich  bei  einer  Löenng 
von  Kupfervitriol  im  Mittel: 

Breite  der  Elektroden      B        10         20  30         40  60°"" 

Grenzwerth  der  Inten- 
sität (Mittel  aus  3  V.)      ö      58,8     113,8     170      221,2    294,7 

-g        5,88       5,69     5,33       5,53      5,89 

Der  Grenzwerth  der  Intensität  ist  abo  der  Grösse  der  Elektroden 
proportional.  Um  bei  verschieden  grossen  Elektroden  das  Erscheinen  des 
Wasserstoffs  zu  bewirken,  muss  daher  die  Dichtigkeit  des  Stromes  die- 
selbe sein.  —  Mit  wachsender  Verdünnung  der  Lösung  nimmt  die  hierzu 
erforderliche  Dichtigkeit  des  Stromes  ab. 

Setzt  man  zu  der  Eupfervitriollösung  verdünnte  Schwefelsäure,  so 
beginnt  die  Abscheidung  des  Wasserstoffs  schon  bei  einer  viel  geringeren 
Stroraesdichtigkeit^  Bei  massig  starken  StrSmen  bildet  sich  dann  an  der 
negativen  Elektrode  ein  schwarzbrauner  Niederschlag,  der  sogleich  nach 
dem  Oeffnen  des  Stromes  Wasserstoff  entwickelt,  und  ein  Kupferhydrür 
ist  ')■ 

Mischt  man  Salzlösungen,  z.  B.  Kupfervitri Öllösung  und  verdünnte 
Schwefelsäure  nnd  elektrolysirt  sie  zwischen  Kupferdrätben  als  Elektroden, 
so  erscheint  hei  der  Elektrolyse  an  der  negativen  Elektrode  schwammiges 
Kupfer  und  WasserstofTgas,  bei  höheren  Temperaturen  nur  Kupfer;  heim 
Erkalten  dauert  die  Abscheidung  des  reinen  Kupfers  fort.  Ebenso  ver- 
hält sich  angesäuerte  Gold-  und  Bleich! oridlSsung  zwischen  Gold-  oder 
Bleielektroden  >). 

J  Man  kann  über  den   Grund  der  eben  betrachteten  Erscheinungen 

eine  doppelte  Ansicht  aufstellen. 

1848'.—  ^  WHrborg,  P-,ge- 
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Einmal  kann  man  annehmen,  dass  bei  einer  geringen  Dichtigkeit 
des  Stromes  dieser  nur  den  einen  der  beiden  gemengten  Elektrolyte 
durchfliesse  und  auch  nur  diesen  zersetze,  bis  bei  einer  bestimmten  Dich- 
tigkeit ein  Theil  des  Stromes  auch  durch  den  zweiten  Körper  hindui'ch- 
gehe.  (Vergl.  die  theoretische  Begründung  dieser  Ansicht  durch  Magnus 
in  dem  Abschnitt  „Theorie  der  Elektrolyse.") 

Sodann  kann  man  aber  auch  den  Vorgang  in  der  Art  erklären,  dass 
sich  der  Strom  nach  Yerhältniss  der  Leitungsfähigkeit  zwischen 'den  bei- 
den gemengten  Elektrolyten  theilt  und  aus  beiden  ihre  elektropositiven 
oder  elektronegativen  Ionen  an  den  Elektroden  abscheidet.  So  würde 
also  z.  B.  in  einer  gemengten  Lösung  von  Eisen-  und  Kupfersalzen  an 
der  negativen  Elektrode  zugleich  Eisen  und  Kupfer  niederfallen.  Secun- 
där  würde  aber  das  Eisen  sich  mit  der  Säure  und  dem  Sauerstoff  des 
Kupfersalzes  daselbst  verbinden  und  so  sich  wiederum  auflösen,  wodurch 
an  seiner  Stelle  eine  äquivalente  Menge  Kupfer  reducirt  würde.  Nur 
wenn  die  Menge  des  zugleich  mit  dem  Kupfer  niedergefallenen  Eisens 
sehr  gross  wäre,  also  bei  bedeutender  Dichtigkeit  des  Stromes  und  be- 
•deutendem  Gehalt  der  Lösung  an  Eisen,  würde  das  Eisen  in  der  nächsten 
Umgebung  der  Elektrode  nicht  eine  hinlänglich  grosse  Menge  der  Knpfer- 
lösung  vorfinden,  um  sich  vollständig  in  derselben  unter  Abscheidung 
von  Kupfer  aufzulösen.  —  So  bliebe  ein  Theil  des  Eisens  unverändert. 

* 

Um  über  diese  beiden  Ansichten    zu  entscheiden,  hat  Hittorf  ^)  384 
in  seinen  Apparaten  eine  Lösung  von  nahezu  1  Aeq.  Jodkalium  und  1  Aeq. 
Chlorkalinm  und  eine  zweite  Lösung  von  1  Aeq.  Jodkalium  und  5,157  Aeq. 
Chlorkalium  durch  je  zwei  verschieden  starke  Ströme  zersetzt,  deren  Dich- 
tigkeiten sich  wie  1  :  3  oder  1  :  4  verhielten. 

An  der  positiven  Elektrode  erschien  nur  Jod,  da  das  etwa  mit  aus- 
geschiedene Chlor  sogleich  aus  den  Salzen  secundär  Jod  reducirt  hatte. 

Bei  dem  ersten  Versuch  blieb  das  Yerhältniss  der  Mengen  von  Chlor 
und  Jod  an  der  positiven  Elektrode  vor  und  nach  der  Elektrolyse  un- 
geändert.  In  beiden  Fällen  gingen  also  etwa  gleiche  Stromquanta  durch 
jedes  Salz.  Hiemach  berechnet  sich  der  Ueberschuss  der  Gesammtmenge 
des  Chlors  und  Jods  nach  der  Elektrolyse  über  die  gleichen  Mengen  vor 
derselben : 


bei  dem  schwächeren  Strom  .  .  .  Jod  0,562  Aeq. 
„      „     stärkeren  „       •  •  •    n     0,545     „ 


Chlor  0,542  Aeq. 
«      0,537     „ 


Die  zweite  Lösung  gab  dasselbe  Resultat;  es  hatte  sich  auch  hier 
der  Strom  zwischen  den  Salzen  im  Yerhältniss  ihrer  Atommengen  getheilt, 
und  es  betrug  wiederum  der  Ueberschuss  an  Chlor  und  Jod  nach  der 
Elektrolyse : 


bei  dem  schwächeren  Strom  .  .  .  Jod  0,556  Aeq. 
„      „     stärkeren  -      •  •  •    »     0,509     „ 


Chlor  0,501  Aeq. 
n      0,506      „ 


*)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  Bd.  ClU,  S.  48.    1858*. 
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385  Auch  Buff  ^)  hat  durch  ein  Gemenge  von  Chlor wasserstoffsäure  und 

wenig  SchwefelBäure  sehr  yerschieden  starke  Ströme  geleitet,  die  in  einem 
Voltameter  in  8V3  his  356  Minuten  100  Maass  Sauerstoff  entwickelten. 
Es  hildete  sich  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Sauerstoff,  aus  dem  durch 
Schütteln  mit  Wasser  das  Chlor  gelöst  wurde. 

Trotz  der  verschiedenen  Intensität  der  Ströme  schwankte  die  dabei 
zurückbleibende  Sauerstoffmenge  nur  zwischen  17,3  und  21  Maass,  so 
dass  auch  hier  die  Zersetzung  des  Gemisches  be>  verschiedenen  Stromes- 
dichtigkeiten dieselbe  bleibt.  Indess  ist  eine  secundäre  Wirkung  des 
Chlors  auf  das  Lösungswasser  und  dadurch  bewirkte  Sauerstoffentwicke- 
lung nicht  ausgeschlossen. 

Danach  würde  der  Strom  bei  verschiedener  Dichtigkeit  sich  jedesmal 
im  Verhältniss  der  Leitungsföhigkeiten  unter  den  gemischten  Körpern 
theilen  und  beide  zersetzen  (vergl.  indess  das  Cap.  Theorie  der  Elek- 
trolyse). Treten  dann  nur  die  Ionen  des  einen  wirklich  frei  an  den 
Elektroden  auf,   so  wäre  dies  durch  secundäre  Vorgänge  bedingt. 

Die  oben  erwähnte  Abscheidung  des  Wasserstoffs  bei  der  Elektro- 
lyse des  Kupfervitriols  durch  Ströme  von  grosser  Dichtigkeit  ist  eben- 
falls secuudär  nur  dadurch  hervorgerufen,  dass  durch  den  elektrolytischen 
Process  weniger  Kupfer  (nur  etwa  ^4  Aeq.)  durch  die  Lösung  zur  nega- 
tiven Elektrode  geführt  wird,  als  sich  dort  metallisch  niederschlägt.  Die 
Lösung  an  jener  Elektrode  verdünnt  sich  und  entfärbt  sich,  so  dass  an 
derselben  eine  Wasserschicht  entsteht,  aus  der  sich  an  der  Elektrode 
selbst  Wasserstoff,  andererseits  auf  der  der  Salzlösung  zuliegenden  Seite 
Kupferoxydhydrat  abscheidet  (s.  folgd.  Abschn.).  Je  schwieriger  in  die 
Wasserschicht  Kupfervitriol  aus  der  umgebenden  Lösung  diffundirt,  desto 
eher  erscheint  der  Wasserstoff,  so  z.  B.  wenn  die  negative  Elektrode 
horizontal  über  der  positiven  "Elektrode  in  der  Lösung  sich  befindet  '). 
Auch  konnte  bei  dem  von  Magnus  benutzten  Apparat  leicht  etwas 
Säure  von  der  positiven  zur  negativen  Elektrode  diffundiren. 

Ist  die  Lösung  sauer,  so  wird  der  Strom  zum  grössten  Theil  durch 
die  gut  leitende  Säure  geleitet,  und  scheidet  aus  dieser  an  der  negativen 
Elektrode  Wasserstoff  ab,  welcher  in  statu  nascendi  secundär  schwam- 
miges Kupferhydrür  neben  dem  aus  der  Kupferlösung  geföllten  Kupfer 
bilden  kann. 

VI.    Elektrolyse   mehrerer  hinter  einander  geschichteter 

Lösungen. 

386  Sind   in  den  Stromkreis    hinter  einander  mehrere  zersetzbare 

Flüssigkeiten,  z.  B.  Salzlösungen,  eingeschaltet,  die  sich  gegenseitig  be- 
rühren, so  treten  oft  complicirte  Erscheinungen,  Dnrcheinanderschiebun- 

*)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.    Bd.  CV,  S.  156.    1858*.  —  *)  Smce,   Phil. 
Mag.    Bd.  XXV,  S.  437.    1844*. 
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gen  der  Ionen  der  einen   Flüssigkeit  durch  die  andere  und  eigenthflm- 
liche  UeberfOhrungen  deraetben  zu  den  Elektroden  ein. 

Eh  aind  in  dieser  Art  viele  Veranche  angestellt  worden,  von  denen 
wir  einige  der  vorzüglicliBten  erwähnen  wollen. 

Hiaiager  und  Berzeline  bedienten  sich  bei  denselben  eines ßför- 
tuigen  Rohres,  in  dessen  beide  Schenkel  von  unten  vermittelst  zweier 
Korke  die  Elektroden,  Eisen-  und  Golddrätbe,  eingeauhoben  wurden.  — 
In  der  oberen  Biegung  hatte  das  Kohr  eine  Oeffnuiig,  durch  welche  beide 
Sehenkel  mit  beliebigen  Lösungen  gefüllt  werden  konnten,  auf  die  dann 
noch  behutsam  eine  dritte  Lösung  gegossen  wurde ,  welche  die  Biegung 
ausi^llte  und  die  Lösungen  in  den  Schenkeln  verband. 

Davy  verband  dagegen  zwei  Gläser  Ä   und  C  (Fig.  184),  welche 
die  unten  eingeschinolzetien  Elektroden  enthielten,  durch  Aniiauthdocbte 
Fig.  1(M.  mit  einem  mittleren  Glase  B;  die 

Gläser  wurden  mit  beliebigen 
Flflssigkeiten  gefüllt.  —  Andere 
Beobachter  verbanden  die  die 
Elektroden  enthaltenden  Glä- 
ser mit  einem  mittleren  Glase 
durch  lieberförinige  Glasröhren. 
Gmelin  bediente  sich  meist 
Uförmiger  Röhren,  deren  un- 
tere Biegung  mit  der  einen 
Flüssigkeit  gefüllt  wurde,  wäh- 
rend vorsichtig  in  die  Schen- 
ke] die  anderen  Flüssigkeiten 
gegossen  wurden.  Zuweilen 
wurden  die  Flüssigkeiten  auch 
durch  Baum  wolle  npfropfeu  von  einander  getrennt, 

Daniell  und  Miller  endlich  bedienten  sich  ihres  durch  Wände  von 
porösem  Thon  in  Abtheilungen  getheilten  Apparates  (S.  464)  zur  -Auf- 
nahme der  Lösungen.  —  Auf  die  eine  oder  andere  Weise  wurden  die  in 
folgender  Tabelle  verseichneten  Resultate  erhalten.  Es  ist  unter  A  die 
die  positive  Elektrode,  unter  C  die  die  negative  umgebende  Flüssigkeit 
aufgeführt.  Unter  B  ist  die  Lösung  angegeben ,  welche  zwischen  beide 
Lösungen  A  und  C  eingeschaltet  ist.  Diese  Lösung  fehlt  bei  einzel- 
nen Versuchen ,  indem  die  Lösungen  A  und  C  direct  mit  einander  vei-- 
buuden  sind. 
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Vor  der   Elektrolyse. 


6 


Salmiak   .  .   . 


Ghlorcalciam  . 


Wasser    .   .   . 


Wasser    .   .   . 


Salpetersau- 
rer Strontian 


Wasser    .   .   . 


8 


10 


11 


Ghlomatriom , 
salpetersaa- 
res  Kali, 
schwefelsaa- 
res  Natron, 
Ghlormagne- 
siam. 

Wasser    .   .   . 


Ghlorbariam  • 


Schwefelsaures 
Eisenozydul. 

Schwefelsaures 
Kupieroxyd, 
salpetersaur. 
Bleioxyd, 
Zinschlorür. 


Wasser    .   .   . 


Wasser    .   •  . 


»f  aBBcA     >    •    • 


Wasser 


•   •   • 


2  Zoll  langer 
Tuberosen- 
Stengel. 

Ammoniak, 
Kali,  Kalk 
oder  Natron. 

Ghlorwasser- 
stoffsäure 
oder  Schwe- 
felsäure. 


Schwefelsau- 
res Kali 

Wasser    .  . 


Ghlorcalcium  . 


Salpeter  .  .   . 


Wasser    . 


Schwefelsaures 
Kali,  Ghloma- 
trium,  salpe- 
tersaures Kali 

Wasser    .   .  . 


Nach  der  Elektrolyse. 


Baryt  oder 
Strontian. 

Goncentrirte 
Schwefel- 
säure. 

Ghlorwasser- 
stoffsäure. 

Ghlorwasser- 
stoffsäure. 


Schwefelsaures 
Kali. 


Wasser 


In  A  Schwefelsäure  und  Ghlor- 

wasäerstoffsäure. 
In  C  Kali  und  Ammoniak. 

In  il  an  der  -)-  Elektrode  von 
Eisen  Ghloreisen,  in  C  an 
einer  —  Elektrode  von  Gold 
Kalk. 

Die  -{-  Eisenelektrode  in  A 
oxydirt,  in  A  Ghloreisen  und 
wenig  Ghlorcalcium,  in  C 
Kalk. 

Die  4-  Eisenelektrode  oxydirt, 
in  A  salpetersaures  Eiaen- 
oxyd,  in  C  wenig  Ammoniak. 

Das  Wasser  in  C  sogleich  ^ün 
und  in  A  roth.  Erst  in  C 
Kali  und  Kalk,  später  Stron- 
tian. 

In  A  Säure;  ist  die  Lösung  in 
B  concentrirt,  erst  später. 


In  C  Alkali. 


•   •    • 


Wasser    .   .   . 
Wasser    .  .  . 


In  B  schwefelsaurer  Baryt  od. 

Strontian. 
In  A  keine  Schwefelsäure. 

In  B  schwefelsaurer  Baryt. 
In  C  kein  Baryt. 

Auf  dem  Amianthdocht  gegen 
C  hin  Eisenoxydulhydrat. 

Analog  der  Elektrolyse  10. 


1  -—  4)   Hiainger    and    BerieliuB,    Güb.    Ann.     Bd.   XXVII,   S.  290.   1807*. 
5  —  11)  Davy,  Phil.  Tran».  1807,  p.  22*;   Gilb.  Ann.  Bd.  XXVUI,  S,  30*. 
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Vor  d 

er  Elektrolyse. 

Nach  der  Elektrolyse. 

^.  (+) 

B, 

C.  (-) 

12 

Wasser    .   .   . 

Schwefelsau- 
res Kali. 

Chlorbarinm  . 

In  A  bald  Schwefelsäure,  spä- 
ter Chlorwasserstoffsäure. 

13 

Schwefelsau- 
res Kali. 

Chlorbarium  . 

Wasser    .   .   . 

In  C  bald  Baryt,  später  Kali. 

14 

Chlorbarinm  . 

Schwefelsau- 
res Kali. 

Wasser    .   .   . 

In  G  bald  Kali ;  Baryt  erscheint 
nicht. 

15 

Wasser    ,   .   . 

Schwefelsau- 
res Silber- 
oxyd. 

Chlorbarium  . 

In  A  nur  Schwefelsäure,  keine 

Chi  orwasserstoifsäure . 
In  B  Chlorsilber. 

16 

Wasser    mit 
Malventinctur 

Schwefelsaures 
Natron. 

Schwefelsaures 
Natron. 

Die  Röthung  zuerst  unmittel- 
bar an  der  positiven  Elek- 
trode, dann  zur  Grenzfläche 
der  Lösungen  vordringend. 

17 

* 

Schwefelsaures 
Kali. 

Schwefelsaures 
Kali. 

Wasser    .   .   . 

In  C  KaU. 

18 

Salpetersaurer 
Kalk. 

Salpetersaurer 
Kalk. 

Wasser     mit 
Malventinctur 

An  der  —  Elektrode  zuerst 
Grünfärbnng  der  Lösung, 
dann  Kalk;  an  der  Grenze 
von  B  und  0  Nadeln  von 
Kalkhydrat. 

19 

Schwefelsaure 
Magnesia. 

Schwefelsaure 
Magnesia. 

Wasser    .   .   . 

An  der  —  Elektrode  in  C  keine 

Magnesia. 
An  der   Grenze  von  A  und  C 

Absatz  von  Magnesia. 

20 

Salmiak   .   .   . 

Schwefelsaures 
Natron. 

Schwefelsaures 
Natron. 

In  A  Schwefelsäure,  in  C  kein 
Ammoniak. 

21 

Salmiak   .   .   . 

Chlomatrium  . 

Schwefelsaures 
Natron. 

In  A  keine  Schwefelsäure,  in 
C  kein  Ammoniak. 

22 

Kochsalz .   .   . 

Chlorcaicium  . 

Salpet  ersaures 
Ammoniak. 

In  A  keine  Salpetersäure,  aber 
Chlorsäure. 

23 

Salmiak   .   .   . 

Concentrirt'e  , 
Schwefelsäure 

Phosphorsau- 
res  Natron.  • 

In  A  keine  Phosphorsäure. 
In  C  kein  Ammoniak. 

24 

Salpetersaurer 
Kalk. 

Salpetersaures 
Natron. 

Salmiak   .   .   . 

* 

In  A  kein  Chlor,  in  C  kein 
Kalk. 

25 

Salpetersaures 
Bleioxyd. 

Salpetersäure. 

Salpetersaures 
Kali. 

An  der  -\-  Elektrode  Bleisuper- 
oxyd, an  der  —  Elektrode 
kein  Blei. 

26 

Salpetersaures 
Bleioxyd. 

Salpetersaures 
Kali. 

Salmiak   .   .   . 

In  A  kein  Chlor,  an  der  —  Elek- 
trode kein  Blei. 

12— l&)Davy,rhil.Tran8. 1807,p.22*;Gilb.Ann.  Bd.XXVni,S.30*.— 16— 26)Gmelin, 
Pogg.Ann.  Bd.XUV,  S.  21.  1838*.—  19)  Auch  Farnday,  Exp.  Res.  Scr.  V,  §.  494.  1833*. 
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Vor  der  Elektrolyse. 


27 
28 
29 
30 


"31 
32 


33 


34 
35 


36 


37 


38 


39 


Salpetersaures 
Kupferoxyd. 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd. 

Salpetersaures 
Kupferoxyd. 

Salpetersaures 
Silberoxyd. 


Wasser    .   .   . 

Schwefelsaures 
Alkalisalz. 


Salpetersaures 
Kupferoxyd. 


Salpetersaures 
Kupferoxyd. 

Schwefelsaures 
Natron. 

Salpetersaurer 
Kalk. 

Salpetersaures 
Silberoxyd. 


Chlomatrium. 
Barytsalz. 


Alkalisalz    .   . 
Salpeter  .    .   . 


Salpeter  .   .   . 


Schwefelsaures 
Kupferoxyd- 
Kali. 


Schwefelsaui'e 
Thonerde  od. 
Eisenoxyd. 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd. 


Salpeter  .   .   . 


Salpeter  .    . 


Salmiak   .   .   . 

Salmiak   .   .   . 

Salmiak   .   .   . 

Schwefelsaures 
Kali. 

Wasser    .   .   . 

Schwefelsaures 
Alkalisalz. 


Wasser    mit 
wenig  Salz. 


Nach  der  Elektrolyse. 


Wasser    .   .   . 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd. 


Salpetersaures 
Kupferoxyd  u. 

schwefelsaures 
Kupferoxyd. 

Schwefel  säure- 
hydrat. 


In  A  kein  Chlor,  an  der  —  Elek- 
trode kein  Kupfer. 

Ebenso. 

Ebenso. 

An  der  -\-  Elektrode  Silber^ 
superoxyd,  in  A  keine  Schwe- 
felsäure. An  der  —  Elek- 
trode Silber. 

In  A  Chlor,  in  C  Alkali. 

In  C  kein  Baryt,  an  der  Grenz- 
fläche von  B  und  C  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem 
Baryt. 

Sauerstofl!'  an  der  positiven, 
Wasserstoff  an  der  negativen 
Elektrode;  das  salpetersaure 
Kupferoxyd  soll  sich  nicht 
verändern. 

In  C  Alkali,  in  A  Säure. 

In  A  Salpetersäure,  erst  später 
Schwefelsäure.  In  C  metall. 
Kupfer  und  Krystalle  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd- 
Kali. 

In  A  Salpetersäure,  aber  keine 
Schwefelsäure ;      auf     der 
—  Elektrode   Kupfer,    in    C 
Kali. 

In  C  Spur  \on  Kupfer,  aber 
Y4  Aeq.  Kali. 


Ebenso  schwefelsaure  Thonerde- Kali. 


Schwefelsäure 
(verd.) 

Schwefelsäure 
(verd.) 


Keine    Thonerde    uder    Eisen- 
oxyd an  der  —  Elektrode. 

1  Aeq.  Schwefelsäure  in  ^,  in 
0  kaum  Kupfer. 


27  —  30)  Gmelin,  Pogg.  Aun.  Bd.  XUV,  S.  21.  1838*.  —  31—36)  Becquercl, 
Traite  T.  HI,  p.  218.  1835*.  —  37—39)  Daniell  u.  Miller,  Phil.  Trans.  1840,  T.  I, 
p.  209  und  1844,  T.  I,  p.  18*;  Pogg.  Ann.  Ergän«.-Bd.  1,  S.  580  u.  Bd.  LXIV,  S.  18* 
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Vor   der  Elektrolyse. 


Nach  der  Elektrolyse. 


40 
41 
42 


Verd.  Schwefel- 
säure. 

Schwefelsaure. 
Magnesia-Kali 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd. 


Schwefelsaures 
Kupferoxyd. 

Schwefelsäure. 

Schwefelsaures 
Kali. 


1  Aeq,  Kupfer  an  der  —  Elek- 
trode abgeschieden. 

In  C  Vis  Aeq.  Magnesia. 

Kein  Kupfer  an  der  —  Elek- 
trode. An  der  Grenze  der 
Lösungen  Kupferoxydhydrat. 


Ebenso  schwefelsaures  Zinkoxyd. 


43  Schwefelsaures 
Kupferoxyd. 


44 


45 


46 


47 


48 
49 

50 


Salpetersaures 
Silberoxyd 
od.  Bleioxyd. 

Schwefelsaure 
Magnesia. 

Salpetersaures 
Quecksilber- 
oxydul. 


Kalilauge 


Kalilauge 


Kalilauge    .    . 
Kalilauge    .   . 


An  der  +  Elektrode  Sauerstoff, 
an  der  —  Elektrode  Wasser- 
stoff; an  der  die  Lösungen 
trennenden  Blase  Kupfer, 
Kupferoxyd  und  Kupferoxyd- 
hydrat, wenig  Gas. 

An  der  -f"  Elektrode  Sauerstoff 
und  Superoxyd. 

Au  der  Blase  Magnesia. 

An  der  Blase  Quecksilbertröpf- 
chen, welche  durch  die  Blase 
hindurchdringen. 


Aehnlich  auch  schwefelsaures  Palladiumoxyd  und  Eisenoxydul. 


Wasser    .   .   . 


Bromjod  .    .    . 
WsBser    .   .   . 

Jodwasserstoff. 


Brongod  .   .   . 


Wasser    .    .   . 
Jodwasserstoff. 

Wasser    .   .   . 


An  der  —  Elektrode  Jod,  au 
der  -l"  Elektrode  Sauerstoff 
und  an  der  Grenzfläche  der 
Lösungen  keine  Abscheidung. 

Keine  Abscheid ung  von  Jod. 

An  den  Elektroden  Sauerstoff 
und  Wasserstoff. 

An  den  Elektroden  Jod  und 
Wasserstoff. 


Ebenso  Jodkalium  und  Wasser,  Ghlorwasserstoffsäure  und  Wasser  u.  s.  f. 

40  —  46)  Daniel!  und  Miller,  Phil.  Trans.  1840,  T.  I,  p.  209  u.  1844,  T.  I,  p.  18*; 
Pogg.  Ann.  Ergänx.-Bd.  I,  S.  580  und  Bd.  LXIV,  S.  18*.  —  47  —  50)  Connell,  Phil. 
^•S'  [3]  Vol.  XVUI,  p.  241  u.  853.  1841*. 

Die   Erklärung  dieser  Resultate  ergiebt  sich  sehr  einfach  aus  der  387 
Betrachtung,  dass  der  #trom  beide  von  ihm  hinter  einander  durchströmte 
Flüssigkeiten  zersetzt  und  ihre  Ionen  theils  an  den  Elektroden,  theils  an 
der  Grenzfläche  der  Flüssigkeiten  ausscheidet.     An  letzterer  verbinden 
sich  die  abgeschiedenen  Stoffe  und  fallen  nieder,  wenn  sie  in  dem  Lösungs- 
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mittel  unlöslich  sind,  oder  treten  mit  in  den  Kreis  der  hinter  einander 
geschichteten,  vom  Strome  durchflossenen  und  elektrolysirten  Körper  ein. 

Ist  z.  B.  der  eine  Schenkel  eines  Uförmigen  Rohres,  in  welchen  die 
positive  Elektrode,  z.  B.  von  Platin,  eintaucht,  mit  Lösung  von  schwefel- 
saurer Magnesia,  der  andere  Schenkel,  der  die  negative  Elektrode  ent- 
hält, mit  Wasser  gefüllt,  welches  man  vorsichtig  üher  die  Lösung  der 
schwefelsauren  Magnesia  hinühergegossen  hat,  dass  heide  sich  nicht  men- 
gen, so  scheidet  sich  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  an  der  po- 
sitiven Sauerstoff  und  Schwefelsäure  ab.  An  der  Grenzfläche  beider  Flüs- 
sigkeiten sollte  im  Wasser  1  Aeq.  Sauerstoff,  in  der  Magnesialösung  TAeq. 
Magnesium  frei  werden.  Beide  verbinden  sich  daselbst  zu  unlöslicher,  in 
weissen  Flocken  niederfallender  Magnesia. 

Hätte  man  statt  der  schwefelsauren  Magnesia  schwefelsaures  Kali 
angewandt,  so  hätte  sich  an  der  Grenzfläche  der  Flüssigkeiten  kaustisches 
Kali  gebildet,  welches  sich  auch  zum  Theil  im  Wasser  verbreitet  hätte. 
Dadurch  wäre  nun  eine  Reihe  von  drei  Flüssigkeiten ,  Wasser ,  Kali,  Lö- 
sung von  schwefelsaui'em  Kali,  in  den  Stromkreis  eingeschaltet.  Da  der 
Strom  immer  wieder  aus  dem  gebildeten  Kali  auf  der  Seite  der  negati- 
ven Elektrode  an  der  Grenzfläche  mit  dem  unveränderten  Wasser  Ka- 
lium ausscheidet,  welches  mit  dem  gleichzeitig  aus  dem  Wasser  ausge- 
schiedenen Sauerstoff  sich  zu  Kali  verbindet,  so  verbreitet  sich  so  aUmäh- 
lich  das  Kali  bis  an  die  negative  Elektrode  selbst. 

Hätte  man  in  den  Schenkel  an  der  negativen  Elektrode  schwefel- 
saui'es  Natron  oder  Schwefelsäurehydrat  gegossen,  in  den  anderen  Was- 
ser, so  hätte  sich  entsprechend  die  Säure  allmählich  bis  zur  positiven 
Elektrode  durch  das  Wasser  hindurch  ausgebreitet. 

388  In  gleicher  Weise  erklären  sich  die  meisten  der  in  den  Tabellen  auf- 

geführten Resultate.  —  Je  nachdem  die  an  der  Grenzfläche  der  Lösun- 
gen gebildeten  Stoffe  leichter  in  die  Lösungen  hinein  diffundiren,  je  nach- 
dem dieselben  besser  oder  schlechter  den  Strom  leiten  als  die  ursprüng- 
lichen Lösungen,  und  demnach  mehr  oder  weniger  an  der  Zersetzung 
theilnehmen,  je  nachdem  endlich  ein  grösserer  oder  geringerer  Theil 
des  in  der  einen  oder  anderen  Lösung  befindlichen  Stoffes  mit  grösserer 
oder  geringerer  Geschwindigkeit  zu  der  einen  Elektrode  geführt  wird 
(vergl.  den  Abschnitt:  Wanderung  der  Ionen),  geht  die  Fortführung  der 
Ionen  der  einen  Flüssigkeit  durch  die  andere  schneller  oder  langsamer 
vor  sich. 

Bei  den  Versuchen  38  und  39  z.  B.  scheiden  sich  an  der  Grenzfläche 
der  an  der  positiven  Elektrode  befindlichen  Lösungen  der  schwefelsauren 
Thonerde,  oder  des  schwefelsauren  Eisenoxyds  oder  Kupferoxyds  und  der 
die  negative  Elektrode  umgebenden  Schwefelsäure  die  Radicale  Alumi- 
nium,  Eisen,  Kupfer  ab,  welche  sich  aber  sogleich  mit  dem  aus  der 
Schwefelsäure  kommenden  negativen  Ion  SO3  -|-  0  zu  neuem  Salz  ver- 
binden.   Das  neugebildete  Salz  mischt  sich  mit  der  verdünnten  Schwefel- 
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saure.  Letztere  leitet  aber  so  viel  besser  als  das  in  ihr  gelöste  Salz,  dass 
der  Strom  fast  nnr  die  Säure  darchfiiesst  nnd  das  Salz  nar  wenig  zer- 
setzt. Es  findet  daher  die  Ausbreitung  desselben  zur  negativen  Elek- 
trode hin  nur  sehr  langsam  statt.  —  Ebenso  würde  es  sich  z.  B.  im  Ver- 
such 37  verhalten,  wo  in  dem  Gemenge  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
und  schwefelsaurem  Kali,  in  welches  das  schwefelsaure  Kupferoxyd -Kali 
in  der  Lösung  zerfallt,  hauptsächlich  das  letztere,  besser  leitende  Salz 
zersetzt  und  zum  negativen  Pol  geführt  wird.  Die  dabei  beobachteten 
Aequivalentverhältnisse  wurden  sich  wohl  mit  Abänderung  der  Bedin- 
gungen des  Versuchs,  z.  B.  der  Concentration  der  Schwefelsäure  u.  s.  f. 
ändern.  —  Bei  den  Versuchen  43  und  46  scheidet  sich  an  der  Blase, 
welche  die  die  positive  Elektrode  umgebende  Kalilauge  von  der  an  der 
negativen  Elektrode  befindlichen  Lösung  eines  Metallsalzes  trennt,  neben 
dem  Oxyd  des  Metalles  auch  reines  Metall  ab.  Dies  könnte  davon  heiTüh- 
ren,  dass  das  in  den  Poren  der  Blase  durch  die  Kalilauge  gefällte  Metall- 
oxyd vielleicht  wie  ein  metallischer  Leiter  sich  verhält,  an  dem  sich  einer- 
seits aus  dem  Metallsalz  das  Metall,  anderseits  aus  dem  Kali  Sauerstoff 
abscheidet.  —  In  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei  den  Versuchen  36  und  36, 
kann  die  Ueberfuhrung  eines  Stoffes,  z.B.  der  Schwefelsäure,  aus  dem  an 
der  negativen  Elektrode  befindlichen  schwefelsauren  Kupferoxyd  durch 
Salpeterlösung  zur  positiven  Elektrode  auch  dadurch  theilweise  gehindert 
werden,  dass  dieselbe  bei  ihrem  Auftreten  an  der  Grenzfläche  der  Lösun- 
gen mit  dem  daselbst  zugleich  erscheinenden  Sauerstoff  und  Kalium  sich 
zu  schwefelsaurem  Kali  vereint.  Dieses  Salz  verbindet  sich  mit  dem 
schwefelsauren  Kupferoxyd  zu  einem  schwerer  löslichen  Doppelsalz,  welches 
aus  der  Lösung  niederfallt,  wenn  es  an  einer  Stelle  in  einiger  Menge  ge- 
bildet ist. 

Dieses  Resultat  hängt  also  nur  secundär  von  der  Bildung  des 
schwer  löslichen  Salzes  ab.  Die  Voraussetzung  von  Becquerel,  dass 
die  leichter  löslichen  Salze,  wie  z.  B.  in  dem  Versuch  36  das  salpeter- 
saure Kali  und  salpetersaure  Kupferoxyd,  leichter  zersetzt  werden  sollen, 
als  das  schwerer  lösliche  schwefelsaure  Kupferoxyd,  ist  danach  zur  Er- 
klärung der  Erscheinungen  nicht  nöthig. 

Jedenfalls  darf  man ,  wenn  ein  Stoff,  wie  im  Versuch  38  die  Thon- 
erde  u.  s.  f.,  nicht  zur  negativen  Elektrode,  in  Versuch  21  bis  24  die 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure,  das  Chlor  oder  die  Phosphorsäure  wäh- 
rend des*  Verlaufes  des  Versuches  nicht  zur  positiven,  das  Ammoniak 
oder  der  Kalk  nicht  zur  negativen  Elektrode  wandert,  nicht  unmittel- 
bar schliessen,  dass  diese  Stoffe  überhaupt  unter  gewissen  Bedingungen 
nicht  durch  den  Strom  fortgeführt  werden,  sondern  man  muss  stets  erst 
auf  die  die  Versnobe  ändernden  secundären  Einflüsse  genau  Rücksicht 
nehmen. 

Einige  der  erwähnten  Versuche  (16  und  18)  ergeben  das  unserer  389 
Erklärung  scheinbar  widersprechende  Resultat,  dass  z.  B.  bei  der  Elektro- 
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lyse  yon  Wasser  und  schwefelsaurem  Natron  oder  von  salpetersaurem 
Kalk  und  Wasser,  welche  resp.  die  positive  und  negative  Elektrode  um- 
geben, zuerst  unmittelbar  an  jener  Elektrode  eine  Abscheidung  von 
Sfture,  an  dieser  die  Abscheidung  von  Basis  auftritt,  und  die  so  gebilde- 
ten Stoffe  sich  erst  von  den  Elektroden  aus  allmählich  gegen  die  Grens- 
fläche  der  Flüssigkeiten  ausbreiten.  Aehnliche  Erfahrungen  hat  Davj 
gemacht,  als  er  die  (refasse  Ä  und  C  (Fig.  184)  mit  Wasser  und  schwefel- 
saurem Kali,  B  mit  Lackmustinctur  fCdlte.  An  die  Amianthdochte,  welche 
die  Lösungen  verbanden,  wurden  Stückchen  von  nassem  Lackmus- 
papier  geklebt.  Bei  der  Elektrolyse  erschien  die  durch  die  ausge- 
schiedene Säure  bewirkte  rothe  Färbung  des  Lackmus  zuerst  dicht  am 
Glase  A  und  rückte  erst  allmählich  gegen  B  vor.  War  die  Salzlösung 
in  A,  das  Wasser  in  C,  und  wurde  der  Lackmus  durch  Curcuma  ersetzt, 
so  ergab  sich  das  entsprechende  Resultat  fiir  die  Alkaliabscheidung. 

Hier  möchte  es  fast  scheinen,  als  wenn  die  aus  dem  zersetzten  Salze 
zu  den  Polen  geführten  Substanzen  durch  die  Lackmus-  und  Curcuma- 
tinctur  und  das  Wasser  im  freien  Zustande  zu  den  Elektroden  wandern 
könnten,  ohne  zuerst  an  der  Grenzfläche  der  Lösungen  zu  erscheinen  und 
ohne  auf  ihrem  Wege  zu  den  Elektroden  chemische  Wirkungen  zu  äussern. 
Sie  würden  somit  während  dieses  Wanderns  gewissermaassen  „ latent*' 
sein.  —  Indess  ist  hier  stets  zu  beachten,  dass  die  Lackmus-  und  Cur- 
cumatinctur  selbst  Salze  enthält,  dass  wahrscheinlich  in  das  Wasser  selbst 
geringe  Salzmengen  diffundirt  waren,  so  dass  nun  die  Abscheidung  der 
Säure  und  Basis  in  einer  ununterbrochenen,  nur  an  verschiedenen  Stellen 
verschieden  verdünnten  Salzlösung,  also  zuerst  an  den  Elektroden  selbst 
stattfand.  Auch  beobachtete  £.  duBois-Reymond^,  als  er  zwischen 
zwei  mit  Salzlösung  befeuchtete  Bäusche  von  Fliesspapier  einen  mit  Lack- 
muspapier bekleideten,  mit  Wasser  getränkten  Bausch  legte  und  die  drei 
Bäusche  zwischen  die  Elektroden  einer  30paarigen  Grove' sehen  Säule 
brachte,  eine  Bläuung  des  Lackmuspapiers  an  der  Eintrittsstelle,  eine 
Röthung  an  der  Austrittsstelle  des  Stromes  aus  dem  Wasserbausch.  Die 
oben  gegebene  Erklärung  wird  also  durch  diese  Versuche  nicht  beein- 
trächtigt. 

390  Die  eben  betrachtete  Ausbreitung  der  Ionen  bei  der  ESektrolyse  kann 

auch  bei  der  Zersetzung  reiner  Salzlösungen  zu  eigenen  Erscheinungen 
Veranlassung  geben. 

Zersetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zwi- 
schen Platinelektsoden  oder  unter  Anwendung  einer  sehr  kleinen  positi- 
ven Elektrode  von  Kupfer,  so  dass  die  Stromesdichtigkeit  an  derselben 
gross  ist,  so  scheidet  sich  daselbst  freie  Schwefelsäure  aus  und  verbreitet 
sich  in  der  umgebenden  Lösung.  Der  von  der  positiven  Elektrode  kom- 
mende Strom  durchfliesst  also  jetzt  nur  zum  Theil  bis  zur  negativen 


>)  E,  du  Boit-Reymond,  Berl.  Monatsberichte,  17.  Juli,  1856,  S.  407*. 
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Elektrode  reine  Lösung  von  Kupfervitriol.  Ein  Theil  desselben  geht  an 
der  positiven  Elektrode  aus  der  abgeschiedenen  Saure  in  die  Kupfer- 
lösung über.  An  der  Grenze  beider  wird  jetzt  aus  der  Schwefelsäure  der 
zum  negativen  Pol  sich  wendende  WasserstofiP,  aus  der  Lösung  des  schwe- 
felsauren Kupferoxyds  der  mit  dem  Wasserstoff  sich  verbindende  Sauer- 
stoff und  freie  Schwefelsäure  austreten.  Letztere  verbreitet  sich  wieder 
in  der  Lösung,  so  dass  jetzt  die  Säure  schon  weiter  von  der  positiven 
zur  negativen  Elektrode  vorgerückt  ist.  Allmählich  breitet  sie  sich  dann 
selbst  bis  zur  negativen  Elektrode  aus,  und  die  Vorgänge  der  Elektrolyse 
ändern  sich  vollkommen,  da  die  Lösung  jetzt  zugleich  Kupfervitriol  und 
freie  Säure  enthält  ^). 

Giesst  man  analog  in  zwei  durch  ein  Heberrohr  verbundene  Gläser, 
welche  Platinelektroden  enthalten,  durch  Lackmus  gefärbte  Glaubersalz- 
lösung, so  bläut  sich  dieselbe  durch  die  Abscheidung  des  Natrons  an  der 
negativen,  und  röthet  sich  durch  Abscheidung  von  Schwefelsäure  an  der 
positiven  Elektrode.  AUmählich  breitet  sich  das  Natron  und  die  Bläuung 
von  der  Elektrode  durch  den  einen  Schenkel  des  Heberrohres,  und  die 
Säure  und  die  durch  sie  erzeugte  Röthung  durch  den  anderen  Schenkel 
des  Heberrohres  bis  oben  hin  aus'). 

Verhindert  man  diese  Ausbreitung  der  freien  Säure  ttnd  des  Alkalis 
hü  der  Elektrolyse  nicht,  z.  B.  durch  grosse  Entfernung  der  Elektroden 
von  einander,  so  können  die  dabei  erhaltenen  Resultate  fehlerhaft  ausfal- 
len, wenn  man  nicht  die  Trennung  der  die  Elektroden  umgebenden  Flüs- 
sigkeiten vornimmt,  ehe  sie  sich  an  der  Trennungsstelle  durch  jene  Aus- 
breitung verändert  haben.  Denn  wenn  die  Zersetzungsproducte  sich  von 
den  Elektroden  so  weit  ausgebreitet  haben,  dass  sie  in  dem  Verbindungs- 
rohr der  Gefässe  zusammentreffen,  in  denen  die  Elektroden  sich  befinden, 
so  kann  ein  Theil  des  schon  zersetzten  Salzes  sich  wieder  herstellen.  Es 
ist  dadurch  erklärlich,  wie  Magnus  bei  der  Elektrolyse  von  schwefel- 
saurem Natron  beobachtet  hat,  dass  sich  statt  eines  Aequivalentes  freier 
Schwefelsäure  nur  60  bis  80  Proc.  desselben  an  der  positiven  Elektrode 
abscheiden. 

Einige  von  mir  angestellte  Versuche  werden  dies  noch  weiter  belegen.  391 
Verschiedene  Lösungen  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Kupferoxyd 
und  Silberoxyd  wurden  in  dem  §.  301  beschriebenen  Apparate  zersetzt. 

Wurden  dabei  statt  der  Kupfer-  und  Silberelektroden  solche  von  Platin 
angewendet,  dass  sich  die  Säure  frei  an  der  positiven  Elektrode  abschied 
und  allmählich  durch  die  Lösung  bis  zur  negativen  Elektrode  verbreitete, 
so  floss  der  Strom  grösstentheils  durch  die  Säure,  und  die  UeberfÜhrung 
des  Metalls  verminderte  sich.  —  Es  betrug  dann  der  Gesammtgehalt  der 
Losung  an  der  negativen  Elektrode  an  Metall  nach  der  Elektrolyse  mehr: 


')  Wiedemann,  Pogg.  Aon.  Bd.  XCIX,  S.  197.    1856*  u.  Bd.  CIV,  S.  166.  1858*. 
—  ^  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CV,  S.  168.    1858*. 
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Losung.  Gehalt  in  Procente  des 

100  Cahikcenüm.      Aeqnivalentes. 

Schwefelsaures  Eupferoxyd 3,67    Gnrm.  18,1 

1.52        „  18,6 

Salpetersaures  Eupferoxyd 1,662      „  24,1 

Salpetersaures  Silberoxyd 1,918      „  23,6 

Bei  Anwendung  von  Eupfer-  resp.  Silberelektroden,  bei  denen  also 
die  Bildung  freier  Säure  verhütet  wurde,  betragen  nach  §.  379  die  über- 
geführten Mengen  von  Eupfer  und  Silber  etwa  36,0,  36,8  und  53  Procent 

Trotz  dieser  bedeutenden  Verminderung  der  Ueberfuhrung  bei  An- 
wendung der  Platinelektroden  war  dennoch  genau  1  Aeq.  des  Metalles 
an  der  negativen  £lektrode  abgeschieden  worden.  Der  Wasserstoff,  wel- 
cher durch  den  durch  die  Saure  fliessenden  Theil  des  Stromes  an  jener 
Elektrode  entwickelt  war,  musste  daher  im  Moment  seiner  Entstehung 
eine  ihm  äquivalente  Menge  Eupfer  niedergeschlagen  haben. 

D^Almeida^  hat  ähnliche  Resultate  erhalten.  Bei  Lösungen  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  zwischen  Platinelektroden  war  der  Verlust  der 
Lösung  an  der  positiven  Elektrode  an  Silber  eben  so  gross,  wie  der  an 
der  negativen  (an  der  durch  Absatz  von  1  Aeq.  Silber  die  Lösung  Silber 
verlor).  Bei  sauren  Lösungen  von  demselben  Salz  war  der  Verlust  an 
der  negativen  Elektrode  grösser.  Ebenso,  wenn  sich  bei  verschiedenen 
Lösungen  während  der  Elektrolyse  Säure  bildete.  —  Die  Versuche,  wel- 
che beweisen  sollen,  dass  diese  Verschiedenheit  des  Verlustes  bei  ver- 
schiedenen Lösungen,  z.  B.  von  Alkalisalzen,  nur  durch  das  Sauer-  und 
Alkalischwerden  derselben  an  den  Elektroden  bedingt  sei  und  durch  be- 
ständige Neutralisation  der  Säure  und  des  Alkalis  während  der  Elektro- 
lyse völlig  beseitigt  werde,  stimmen  mit  den  Erfahrungen  der  anderen 
Physiker  in  Betreff  der  Wanderung  der  Ionen  nicht  überein. 
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392  Wird  die  von  einem  galvanischen  Strom  durchströmte  Flüssigkeit  an 

irgend  einer  Stelle  durch  eine  porÖ8e  Wand  unterbrochen,  so  bewegt  sie 
sich  durch  dieselbe  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes.  Man  bezeich- 
net diese  Erscheinung  wenig  passend  mit  dem  Namen  der  „elektri- 
schen Endosmose'',  jetzt  nach  E.  du  Bois-Reymond  ^)  auch  mit  dem 
Namen  „kataphorische  Wirkung"  des  Stromes. —  Sie  wurde  zuerst 
im  Jahre  1807  von  Reuss^  in  Moskau  entdeckt  und  mit  dem  Namen 


^)   D' Alm  ei  da,  D^composition  par  la  pile.      Paris   1856.    Ann.   de  Chim.   et  de 

Phy«.  [3]  T.  LI,  p.  257.    1857*.  —  *)  E.   du   Bois-Reymond,  Monatsber.  der  Berl. 

Akad.    1860,  20.  Dec.   S.  885*.    —  ^)   Reuss,    M6m.  de  la  soc.  imp.  des  nataralistes 
k  Moscoa.    T.  11,  p.  327.    1809*. 
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moftfs  sloechiagogus  belegt,  nacbher  ohne  weBentliohe  AbäDderuugen  tou 
Porret')  wiederholt. 

Gieeat  man  in  ein  UförmigeB  Bohr,  deaeen  Biegung  mit  Thon,  Watte, 
feinem  Sande  erfüllt  ist,  Wasser  und  senkt  in  beide  Schenkel  Elektro- 
den von  Platinblech,  die  mit  den  Polen  einer  starken  Sfiule  verbunden 
sindf  so  zersetzt  sich  alsbald  das  Wasser.  Zugleich  steigt  dasselbe  in 
dem  Schenkel,  der  die  negative  Elektrode  enthält,  und  sinkt  in  dem 
Schenkel  mit  der  positiven  Elektrode.  —  Statt  des  U-Rohres  kann  man 
ein  in  zwei  Hälften  zerschnittenes  Glas  anwenden,  welches  nach  Zwischen- 
legung  einer  Blase  wieder  zusammen  gekittet  ist.  —  In  besner  leitenden 
Flüssigkeiten  als  Wasser,  wie  z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure,  zeigt  sich 
das  Phänomen  sehr  viel  schwächer,  so  dass  man  es  früher  nicht  beobach- 
ten konnte. 

Enthält  die  poröse  Wand  lockere  Theile,  z.  B.  Thontheilcben ,  so 
werden  diese  mit  dem  Wasser  gleichfalls  in  der  Richtung  des  positiven 
Stromes  fortgefiihrt. 

Biese  Mitführung  des  Thones  ist  zuerst  von  Becquere^*)  beobach- 
tet worden.     Er  senkte  in  ein  GefUss  voll  Wasser  (Fig.  185)  zwei  unten 
durch  Korke  verschlossene  Glasroh- 
*ig.  iBö.  j^j^^    pjg  gor^a  waren  mit  kleinen 

Oe&ungen   durchbohrt.     In  beide 
^  Röhren  wurde  fein  vertheilter  nnd  , 

befeuchteter  Thon  hineingethan  und 
sodann  wurden  die  Röhren  mit  Was- 
ser gefallt.  Wurde  vermittelst  Pla- 
tinelektroden der  Strom  durch  die 
Röhren  und  das  Gei%ss  geleitet,  so 
sank  der  Thon  von  der  die  positive 
Elektrode  enthaltenden  Röhre  in 
dasGefäsB  nieder.  Wurde  das  Was- 
ser besser  leitend  gemacht,  z.  B.  durch  Zusatz  von  Säure,  so  zeigte  sich 
diese  Erscheinung  nicht. 

Quecksilber  zeigt  die  Fortführung  nicht,  so  dasa,  wie  es  scheint, 
Flüssigkeiten,  die  durch  den  Strom  gleichzeitig  zersetzt  werden,  zur 
Hervorbringnng  derselben  nöthig  sind. 

Ohne  poröses  Diaphragma  ist  es  schwieriger,  die  besprochene  Fort- 
lUhrung  der  Flüssigkeiten  hervorzuhriDgen  ■);  auch  Stäubchen  von 
Schwefel,  Kohle,  Magnesia  u.  s.  f.,  die  mau  in  einer  der  Elektrolyse 
unterworfenen  Flüssigkeit  suspendirt,  bleiben  ruhig  an  ihrem  Orte  und 
weisen  keine  Bewegung  der  Flflssigkeit  nach ')  (s.  w.  u.). 


')   Porret,    TbomsoDS   Joom.    1816,    Juli;    Oilb.   Ann.   Bd.  LXV1,  S.   272*.  — 
^   Becqacrcl,   TraiU  T.  IH,  p.  102.    1835*.  —   *)  Logeman  und   van  Breda,  Ar- 
cbiTes.  T,  XXXIil,  p.  1*;  Pogg.  Ann.  Bd.C,  S.  U9.  1868*.  —  *)  Faraday,  Eip.  Res. 
T.  V,  8.  547.    1833». 
Wleaemrtc 
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t  Uro  die  Gesetze  dieser  Erscheinung  genauer  zu   rtudiren,  hat  der 

Verfasser  i)  folgenden  Apparat  (Fig.  186)  angewendet. 

Auf  einen  unten  geachlosienen,  poröeeu  Thoncylinder  a  war  ober- 
halb eine  kleine  tubulirte  Glocke  c  gekittet,  in  deren  Oeffnung  ein 
verticales  Rohr  d  mit  seitliohert  AusfluBerohr  e  eingesetzt  war.  Im 
Thoncylinder  stand  ein  Cylinder  c  tod  Kupfer-  oder  Platinblecb.  Von 
diesem  ging  ein  Drath/  zum  negativen  Pol  einer  galvanischen  Säule. 
p.j      ,8„  Der  Drath  war  in  ein,  in. 

den  oberen  Theil  der  Glocke 
luftdicht  eingefflgtea,  Glas- 
rohr eingekittet.  Ausser- 
halb war  der  Thoncylinder 
von  einem  zweiten,  mit  dem 
positiven  Pol  verbundenen 
Blechcylinder  t  tungeben. 
Der  ganze  Apparat  stand  in 
einem  weiteren  Glascylin- 
der  A,  welcher  zugleich  mit 
dem  Thoncylinder  des  Ap- 
parats mit  Wasser  oder  mit 
einer  anderen  Flüssigkeit 
gefilllt  war.  Die  Intensität 
des  Stromes  wurde  an  einem 
Galvanometer  gemessen. 
So  wie  die  Säule  geschlossen  wurde,  stieg  die  Flüssigkeit  im  Thon- 
cylinder und  äoss  aus  seinem  Ausflussrobre  in  ein  untergestelltes,  gewo- 
genes Gefass  /. 

Bei  verschiedenen  Versuchen  wurde  die  leitende  Oberfl&che  des 
Thoncylinders  durch  Bestreichen  mit  Harz  verkleinert. 

Bezeichnet  t  die  Intensität  des  Stromes,  m  die  in  der  Zeit  einer 
Viertelstunde  ausgeflossene  Flüssigkeitsmenge  in  Grammen,  so  ergab  sich 
unter  Anderem  bei  einigen  Versuchen: 

I.     Wa 


ir.    Ganze  Oberfläche. 

17,77  Grm. 

1,23 

13,26 

1,2S 

10,69 

1,27 

7,46 

1,24 

5,89 

1,23 

4,47 

1,24 

3,38 

1,17 

.   BJ.  LXXXVII,  S.  321.   1852*. 
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V4   der  Oberfläche 

1,22 

An               11 

1.24 

Vl6     9                 V 

1,10 

'/16    ff               n 

1,10 

IL 


EupfervitriollÖBung.    Gapze  Oberfläche. 


m 


106 

2,48  Grm. 

2,34 

101 

2,32 

2,30 

93 

2,11 

2,26 

65 

1,49 

2,29 

53,5 

1,25 

2,33 

Mittel 

2,30 

Va  der  Oberfläche 

2,31 

Vs     . 

» 

2,35 

Ve     « 

» 

2,28 

V12    « 

7» 

2,31 

Wurde  die  Dicke  des  Tboncylinders  durch  Abschaben  verringert,  so 
änderten  sich  die  Werthe  nicht.     Es  folgt  also  aus  diesen  Versuchen: 

Die  Menge  der  in   gleichen  Zeiten  durch   die  Thonwand 
übergeführten  Flüssigkeit  ist  der  Intensität  des  Stromes  di-   ' 
rect  proportional  und  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  von 
der  Oberfläche  und  Dicke  der  Thonwand  unabhängig. 

Man  kann  die  letzten  beiden  Punkte  dieses  Gesetzes  sehr  gut  nach-  394 
weisen,  indem  man  einen  Zersetzungsapparat,  ähnlich  dem  von  Daniell 

und    Miller    benutzten 
^*'  (Fig.  187),  aus  mehreren, 

beiderseits  offenen  Glas- 
cylindem  zusammensetzt, 
welche  durch  verschieden 


dicke  und  mehr  oder  we- 
niger weit  auf  ihrer  Ober- 
fläche lackirte  Platten  von 
porösem    Thon    getrennt 
sind.    Füllt  man  alle  Ab- 
theilungen   dieses   Appa- 
rates   mit    Wasser    oder 
EupfervitriollÖBung,    und 
leitet   einen    Strom    hin- 
durch, so  bleibt  das  Niveau  der  zwischen  zwei  beliebigen  Thonplatten 
befindlichen  Flüssigkeitsschicht  ungeändert,  so  dass  durch  die  eine  nach 
der  positiven  Elektrode  hinliegende  Thonplatte  ebenso  viel  Flüssigkeit 

87* 
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in  den  Zwischeorauin  zwischen  beiden  Platten  eingetreten,  wie  durch 
die  der  negativen  Elektrode  zuliegende  Tbonplatt«  ausgetreten  ist  *). 

t  Bei  FlÜBBigkeiten  von  verschiedener  Leitungafihigkeit  ergiebt  sieb 

kein  so  einfache'B  Gesetz,  indess  ist  bei  verschieden  concentrirten 
Lösungen  von  scbwefelsaarem  Kupferozf d  die  Uenge  der 
flbergeführten  Flüssigkeit  wenigstens  nahezu  dem  Salzge- 
halt umgekehrt  proportional  (vergl.  unten). 

Im  Vergleich  mit  der  durch  den  Strom  gleichzeitig  zersetzten  Was- 
sermenge ist  die  durch  denselben  Strom  durch  eine  Wand  von  porösem 
Thon  fortgefiihrte  Menge  Wasser  sehr  bedeutend.  Letztere  beträgt  wohl 
das  5-  bis  600fache  der  ersteren.  —  Die  geringe  Gasentwickeiung,  welche 
bei  den  oben  angefahrten,  mit  Wasser  angestellten  Versuchen  im  Thon- 
cylinder  eintritt,  hat  daher  auf  die  Resultate  keinen  wesentlichen  Einfluss. 

>  Bei  den  beschriebenen  Versuchen  spielt  stets  die  Reibung  der  Flüs- 

Fig.  133,  sigkeiten  bei  ihrer  Bewegung 

durch  die  Poren  der  Thon- 
wand  eine  Rolle.  Man  kann 
tndess  ein  von  jener  Bedin- 
gung unabhängiges  Uaass  der 
fortbewegenden  Kraft  des  Stro- 
mes aufstellen ,  indem  man 
durch  einfachen  hydrostati- 
schen Druck  ihrer  Wirkung 
das  Gleichgewicht  hält. 

Das  auf  den  Tboncylinder 
des     Apparates     aufgesetzte 
Rohr  wurd»  oben   bei  d  ge- 
schlossen, und  das  an  demsel- 
ben befestigte  Ausflussrohr  e 
mit   einem  Quecksilbermano- 
meterpm  (Fig.  188)  verbun- 
den.    In  dem  Apparat  befand  sich  eine  Lösung  von  Kupfervitriol.     Bei 
Anwendung  verschiedener  Ströme  und  verschieden  grosser  Flächen  des 
Tboncylinders  stieg  das  Quecksilber  im  Manometer  verschieden  hoch. 

Aus  der  Messung  der  so  erhaltenen  Druckhöhen  folgt,  dass  die 
Druckhöhen,  bis  zu  welchen  die  Flüssigkeiten  durch  den  gal- 
vanischen Strom  ansteigen,  der  Intensität  des  Stromes 
direct,  der  freien  Oberfläche  des  Tboncylinders  umgekehrt 
proportional  sind. 

Einen  Beweis  fOr  dieses  Gesetz  liefert  anter  Anderem  die  folgende 
Tabelle,  in  der  i  die  Intensität  des  Stromes,  h  die  entsprechende  Höhe 

')  Vergl.  Hiltorf,  Pogg.  Add.  Bd.  XCTIll,  S.  8.  1B59« 
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des  QueckßilberdnickeB  in  Millimetern  bei  Anwendung  einer  Kupfervi- 
triollösung von  etwa  19  Proc.  Salzgehalt  angiebt. 

Bei  ganzer  Oberfläche  des  Thoncylinders. 

t 

128  176,5«»"»  1,38 

109  147,5  1,35 

97  132,5  ^1,37 

73  100,5  1,38 

65,3  89,0  1,36 

58,3  80,5  1,38 

45  61,0  1,36 

26,5'  37,5  1,41 

13  19,5  1,36 

1,37 
Ist  0  die  Grösse  der  Oberfläche,  so  ist  als  Mittel  mehrerer  Ver- 
suche: 


h 


10 


Bei  ganzer  Oberfläche  1,37  1,37 

Bei  Vio  der         „  1,80  1,26 

Bei  ViQ  «1er         „  3,42  1,37 

Bei  Vio  der         „  6,00  1,20 

Um  auch  den  Einfluss  der  Dicke  der  Thonwand  zu  bestimmen,  wurde 
der  §.  304  beschriebene  Apparat  zur  Wasserzersetzung  durch  eine  zwi- 
schen seine  beiden  Hälften  gelegte  Thonwand  getheilt,  und  die  eine 
Hälfte  ebenso,  wie  es  bei  den  soeben  beschriebenen  Versuchen  gesche- 
hen,  mit  einem  Manometer  verbunden. 

Der  Apparat  wurde  mit  Kupfervitriollösung  gefüllt,  und  die  Thon- 
wand  allmählich  durch  Abschaben  dünner  gemacht.  Dabei  ergab  sich 
anter  Anderem: 

Dicke  der  Thonwand  d. 

I.  4,3«»"» 

3,8 

2,8 


II.  8 

4 


h 

m 

t 

h 
Id 

1,73 
1,60 
1,21   * 

4,02 
4,21 
4,32 

0,41 
0,40 
0,43- 

3,30 
1,62 
0,73 

-0,36. 

1,7—2 

Es    ist    also    die    Druckhöhe    der    Dicke    der    Thonwände 
direct  proportional. 
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Bei  Anwendung  verschieden  concentrirter  Kapfervitriollösungen  von 
bekanntem  specifischem  Widerstand  r  ergab  sich: 

Gehalt  in  Procenten.  r  -^  -r- 

I  ir 


16,25 

18,0 

1,35 

7,50 

9,22 

27,0 

1,98 

7,33 

6,6 

32,5 

2,44 

7,50 

3,4 

55,5 

3,79 

6,83 

1,8 

100,0 

6,80 

6,80 

Es  sind  also  die  Druckhöhen,  bis  zu  welchen  die  Lösun- 
gen von  Kupfervitriol  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  an- 
steigen, innerhalb  gewisser  Grenzen  nahezu  ihren  specifi- 
Bchen  Widerständen  direct  proportional^). 

Diese  Gesetze  über  die  Druckhöhen  stimmen  vollständig  mit  denen 
über  die  durch  die  elektrische  Endosmose  fortgeführten  Flüssigkeitsmen- 
gen.  Da  man  eine  poröse  Wand  als  ein  System  von  Capillarröhren  be- 
trachten kann,  so  muss,  um  gleiche  Flüssigkeitsmengen  durch  sie  hin- 
durch zu  führen,  der  jedesmalige,  hierzu  angewandte  hydrostatische  Druck 
nach  den  Versuchen  von  Poiseuille  und  Hagen  ihrer  Oberfläche  (der 
Anzahl  der  Capillarröhren)  umgekehrt,  ihrer  Dicke  (der  Länge  der  Ca- 
pillarröhren) direct  proportional  sein.  SoU  also  der  hydrostatische  Druck 
der  durch  die  elektrische  Endosmose  bewirkten  Fortführung  der  Flüs- 
sigkeiten, welche  von  der  Oberfläche  und  Dicke  der  Thonwand  unabhän- 
gig ist,  das  Gleichgewicht  halten,  so  muss  derselbe  jenen  Bedingungen 
entsprechen. 

Endlich  ist  der  zur  Fortführung  gleicher  Flüssigkeitsmengen  durch 
eine  poröse  Wand  erforderliche  hydrostatische  Druck  ihrer  Zähigkeits- 
constante  proportional.  Soll  also  der  Druck  der  Kraft  der  elektrischen 
Ueberführung  das  Gleichgewicht  halten,  welche  dem  specifischen  Wider- 
stand der  Lösungen  nahezu  entspricht,  so  müsste  der  letztere  der  Zähig- 
keit der  Lösungen  ebenfalls  annähernd  proportional  sein.  Da  dieser 
Widerstand  nun  innerhalb  enger  Grenzen  dem  Salzgehalt  der  Lösungen 
umgekehrt  proportional  ist,  ebenso  wie  die  Zähigkeit  der  Lösungen,  so 
stimmt  dieser  Satz  mit  dem  §..395  ausgesprochenen  Resultat,  dass  die 
Mengen  der  elektrisch   übergeführten  Flüssigkeitsmengen  bei  Kupfervi- 


^)  Wenn  Matteucci  (Compt.  rend.  T.  LI,  p.  914.  1860*)  die  elektrische  Endos- 
moae  nur  als  eine  gewöhnliche  Endosmose  betrachtet,  welche  secandär  durch  die  chemi- 
schen Veränderungen  der  Flüssigkeiten  zu  beiden  Seiten  des  Diaphragmas  hervorgerufen 
wird,  die  beim  Hindurchleiten  des  Stromes  durch  Abscheidung  von  Alkalien  imd  Säuren 
oder  Gasen  auftreten,  so  ist  diese  Annahme  mit  Hinblick  auf  die  Gesetze  der  elektrischen 
Endosmose  durchaus  unhaltbar.  Auch  würde  dann  bei  plötzlicher  Umkehrung  der  Rich- 
tung des  galvanischen  Stromes  nicht  plötzlich  die  Wanderung  der  Flüssigkeit  sich  gleich- 
falls umkehren.  Wenn  femer  Matteucci  bei  grösseren  Abständen  der  Elektroden  von  der 
porösen  Wand  eine  schwächere  Bewegung  der  Flüssigkeiten  bemerkt  hat,  so  liegt  dies  nur 
in  der  von  ihm  nicht  beachteten,  hierbei  erfolgenden  Vermehrung  des  Widerstandes  und 
Schwächung  der  Stromintensität  im  Schliessuagskreise. 
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trioUösungen  innerhalb  enger  Grenzen  dem  Salzgehalt  umgekehrt  pro- 
portional sind.  Wir  kommen  auf  diese  Beziehungen  im  theoretischen 
Theil  der  Elektrolyse  zurück. 

Es  bleibt  noch  zu  untersuchen,  inwiefern  die  elektrische  Endosmose  397 
von    Einfluss   ist  auf    die    in    den    früheren    Paragraphen  beschriebene 
Ueberführung  der  in  Lösungen  befindlichen  Salze  von  der  positiven  zur 
negativen  Elektrode,  und  welches  das  Verhältniss  der  durch  beide  Er- 
scheinungen transportirten  Salzmengen  ist. 

Zur  Untersuchung  dieses  Punktes  habe  ich  ^)  das  eine  Rohr  des 
§.  301  beschriebenen  Apparates,  welches  in  dem  die  negative  Elektrode 
enthaltenden  Gefasse  stand,  oberhalb  durch  eine  Wand  von  porösem  Thon 
geschlossen,  und  das  Volumen,  so  wie  den  Gehalt  der  Lösung  an  der  nega- 
tiven Elektrode  vor  und  nach  der  Elektrolyse  bestimmt.  Zugleich  wurde 
die  in  einem  Kupfervoltameter  abgeschiedene  Kupfermenge  gewogen.  Es 
ergaben  sich  dabei  die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Resul- 
tate, in  welcher  unter  I.  der  Namen  des  gelösten  Salzes,  unter  %  der  Ge- 
halt von  je  100  Cubikcentimeter  der  Losung  in  Grammen,  unter  G  die  Ge- 
sammtmenge  des  während  der  Elektrolyse  zur  negativen  Elektrode  über- 
geführten Metalls  in  Procenten  des,  dem  im  Voltameter  abgeschiedenen 
Kupfer  entsprechenden  Aequivalentes,  unter  CO  die  Volumzunahme  der 
Lösung  an  derselben  in  Cubikcentimetern ,  unter  g  der  Gehalt  dieser 
Cubikcentimeter  an  Metall  (gleichfalls  in  Procenten  des  Aequivalentes), 
wenn  dieselben  als  unveränderte  Lösung  angesehen  werden,  unter  G  —  g 
endlich  die  Differenz  der  beiden  betreffenden  Werthe  verzeichnet  ist. 


I. 

% 

G. 

ÜC. 

9 

G-g 

Schwefelsaures  Kupferoxyd     .   . 

3,793 

75,27% 

11,09 

42,0 

33,3 

3,118 

74,45 

13,51 

42,1 

32,3 

2,263 

75,41 

17,26 

39,1 

36,3 

Salpetersaures  Kupferoxyd  .   .   . 

2,778 

43,1 

2,07 

5,7 

37,4 

2,427 

45,4 

2,29 

5,5 

39,6 

2,163 

46,5 

3,09 

6,7 

89,8 

1,419 

48,0 

4,62 

6,5 

41,4 

Salpetersaares  Silberoxyd    .   .    . 

5,066 

63,6 

2,56 

13,0 

50,6 

5,048 

65,6 

2,76 

13,9 

51,7 

1,903 

67,7 

9,65 

18,4 

49,3 

Schwefelsaure  (SO5) 

7,656 

— 13,2  ' 

0,59 

4,5 

—  17,7 

4,736 

—  11,5 

1,02 

4,8 

—  16,3 

1)  WiedemaDD,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S    177.  1856^ 
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Die  in  der  letzten  Columne  Q  —  g  verzeichneten  Werthe  sind  den 
ohne  Anwendung  einer  porösen  Wand  erhaltenen  Werthen  für  die  Ue- 
berführung  der  Metalle  nahezu  gleich,  und  beide  Phänomene  stören  ein- 
ander nicht;  die  elektrische  Endosmose  und  die  Wanderung 
der  Ionen  bei  der  Elektrolyse  sind  also  von  einander  unab- 
hängig. 

Dasselbe  Resultat  hat  Hittorf  ^)  erhalten,  als  er  eine  Lösung  von 
Kupfervitriol  in  dem  durch  poröse  Thonwände  abgetheilten '  Apparat 
(Fig.  169  8.460)  zersetzte,  einmal,  indem  er  die  Fortführung  der  Flüs- 
sigkeit durch  Verschliessen  der  Oefilhungen  durch  Glasstöpfel  hinderte, 
dann,  indem  er  dieselbe  durch  Oeffnen  derselben  stattfinden  liess. 

Femer  folgt  auch  aus  diesen  Versuchen,  dass  bei  verschiedenen  Salz- 
gehalten die  in  der  unveränderten  Lösung  übergeführten  Mengen  Metall 
g  innerhalb  gewisser  enger  Grenzen  nur  wenig  variiren,  so  dass  also  inner- 
halb dieser  Grenzen  die  Volumina  der  übergeführten  Salzlösungen  sich 
nahezu  umgekehrt  wie  die  Concentrationen  der  Lösungen  verhalten. 

388  Eine  eigenthümliche  Wirkung  der  elektrischen  Endosmose  ist  von 

Kühne*)  und  E.  du  Bois-Reymond')  beobachtet  worden: 

Bringt  man  zwischen  die  Platinelektroden  einer  starken  Grove' sehen 
Säule  einen  Muskel,  so  contrahirt  er  sich  zuerst,  sodann  zeigt  er  wellen- 
artige, schnell  gegen  die  negative  Elektrode  fortschreitende  Verdickun- 
gen und  endlich  an  letzterer  eine  andauernde  Anschwellung,  welche  beim 
Oeffnen  des  Stromes  von  derselben  zurückweicht  und  bei  Umkehrung  des 
Stromes  sich  zur  entgegengesetzten  Elektrode  bewegt.  Diese  Erschei- 
nung ist  durch  die  Fortführung  der  Flüssigkeit  im  Muskel  in  der  Rich- 
tung des  positiven  Stromes  bedingt  Zugleich  treten  dann  noch  Verän- 
derungen der  Muskelsubstanz  an  den  Elektroden  durch  die  elektrolyti- 
schen Processe  ein. 

In  ähnlicher  Weise  hat  E.  du  Bois-Reymond  an  einem  zwischen 
die  Elektroden  gebrachten  Eiweisscylinder  eine  Anschwellung  an  der 
negativen  und  eine  Zusammenschnürung  an  der  positiven  Elektrode 
beobachtet,  so  dass  der  Cy linder  in  gewissen  Fällen  die  Gestalt  eines 
abgestumpften,  an  der  kleineren  Grundfläche  wie  eine  Rakete  gewürgten 
Kegels  annimmt.  Auch  wenn  der  Gylinder  zwischen  Papierbäuschen  als 
Elektroden  liegt,  die  mit  Flüssigkeiten  getränkt  sind,  welche  den  Strom 
besser  leiten  als  die  Flüssigkeit  im  Ei  weiss,  zeigt  sich  die  analoge  Er- 
scheinung. 

399  Wie  schon  oben  erwähnt,  kann  man  die  poröse  Wand  als  ein  System 

sehr  enger  Capillarrdhren  ansehen.     Es  muss  dann  die  Erscheinung  der 
Bewegungen  der  Flüssigkeiten  durch  den  Strom  bei  hinlänglichen  Difie- 

>)  Hittorf,  PofEs:.  Amu  Bd.  XCVni,  S.  9.  1856*.  —  >)  Kühne,  Bächert 
und  K.  du  Boi«*R*TmoB<l,  Archir  ISSO,  S.  542*.  — >  ^  K.  do  Bois-ReTmond, 
UoBAUbcr.  der  Bert '  Aked.  1860,  M.  Dcc  S.  885*. 
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renzen  des  Pot«ntialB  auch  in  weiteren  Röhren  hervoi^erufen  werden  kön- 
nen. So  hatte  schon  Armetrong')  eine  Bildung  eines  conti nuirlichen 
Wasserstromes  ohne  poröse  Wand  unter  EinfluBS  des  Stromes  einer 
Dampfelek trisimiaschine  wahrgen omm e n . 

Er  verband  zwei  mit  Wasser  gefdUte  Spitzgläaer,  die  in  einem 
Abstand  von  0,4  Zoll  von  einander  aufgCBtellt  waren,  durch  einen  feuch- 
ten Seidenfaden.  Bei  Verbindung  des  einen  Glases  mit  dem  negativ- 
elektrischen  Kessel,  des  anderen  mit  der  Erde,  strömte  zuerst  das 
Wasaer  über  den  Faden  hinweg  in  Gestalt  einer  Wassersäule  in  der 
Richtung  des  positiven  Stromes,  während  bald  der  Seidenfaden  in  das 
mit  der  Erde  verbundene  GlaB,  also  in  entgegengesetzter  Richtung  hin- 
Qbergezogen  wurde.  Dann  hlieb  das  Wasser  einige  Secunden,  bei  ande- 
ren Versuchen  sogar  einige  Minuten  in  Gestalt  eines  Bogens  zwischen 
beiden  Gläsern  anagestreckt.  In  dieser  Zeit  konnte  indcBs  keine  Volum- 
änderung der  Fldssigkeit  in  den  Gläsern  wahrgenommen  werden.  Wur- 
den Staubth eilchen  auf  die  Oberfläche  des  Wassers  gestreut,  so  zeigten 
diese  einen  doppelten  Strom  in  demselben  an ,  einen  äusseren  vom  posi- 
tiven zum  negativen  Glase,  und  einen  inneren  in  umgekehrter  Rich- 
tung. 

Quincke^  hat  diese  Beobachtungen  weitergeführt,  indem  er  ge-  400 
zeigt  hat,    dass    auch  bei    Anwendung    schwächerer    Ströme  von    Rei- 
bungselektricität ,  sowie   bei  Anwendung  von   galvanischen  Säulen  von 
sehr  grosser  elektromotoriBcher  Kraft  in  Capi Harro hren  die  Ueherfüh- 
rung  nach  denselben  Gesetzen  erfolgt,  welche  ich  für  die  porösen  W&nde 


■  Ein  Glasrohr  CD  {Fig.  189),  in  welches  bei  i',,Pa,P3 
Platindräthe  eingeschmolzen  waren ,  und  das  in  eine  Glaskugel  NA  B 

')  Arm«lrong,  Phil.  Mag.  [3]  Vol.  XXIII,  p.  189.  18*3*.     Poig,   Arn..   Bd.  LX, 
S.  3S5*.  —  a)  Quincke,  Pogg.  Aon.  Bd.  CXIII,  S.  513.  1881*. 
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eingesetzt  war,  diente  zu  vielen  Vereuchen.  Das  Glasrobr  musste  aus  mög- 
lichst gut  isolirendem  Glase  bestehen  und  sehr  sorgfaltig  vor  jedem  Ver- 
such durch  Einsenken  in  concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  und 
Hindurchsaugen  von  heissem  destillirtem  Wasser  gereinigt  und  unter 
destillirtem  Wasser  aufbewahrt  werden.  Das  Wasser  löst  mit  der  Zeit  an 
den  Wänden  des  Rohres  etwas  Glas  auf  und  sein  specifischer  Widerstand 
nimmt  ab ,  wodurch  die  Verhältnisse  geändert  werden  können ;  deshalb 
muss  auch  das  Rohr  vor  den  Versuchen  jedesmal  durch  Hindurchsaugen 
von  frischem  Wasser  von  Neuem  gereinigt  werden.  —  Stellt  man  das 
Rohr  schwach  geneigt  auf,  drückt  vermittelst  Einblasen  in  den  an  dem 
Behälter  NAB  angesetzten  Kautschukschlauch  das  in  letzterem  befind- 
liche Wasser  in  das  Rohr  C  D  hinein ,  bis  es  ein  constantes  Niveau  an- 
genommen hat,  und  verbindet  zwei  der  Platindräthe  P,  sei  es  mit  den 
Belegungen  einer  geladenen  Leydener  Flasche,  sei  es  mit  dem  Conductor 
und  dem  Reibzeug  einer  in  Thätigkeit  befindlichen  Elektrisirmaschine, 
so  bewegt  sich  das  Wasser  im  Sinne  des  positiv-elektrischen  Stromes  im 
Rohre,  und  man  kann  sein  Ansteigen  oder  Sinken,  in  demselben  durch 
ein  Miki*oskop  oder  die  Theilung  bei  D  beobachten.    ' 

Bei  Anwendung  einer  Leydener  Batterie  ergab  sich,  dass  die 
Steighöhe  des  Wassers  proportional  der  (durch  eine  Lane'sche 
Maassflasche  gemessenen)  Elektricitätsmenge  in  der  Batterie,  die 
Dauer  des  Ansteigens  unabhängig  von  derselben  ist.  Fer- 
ner ist  die  Steighöhe  unabhängig  von  der  Oberfläche  der  Bat- 
terie; die  Dauer  des  Ansteigens  nimmt  mit  derselben  ab.  Di^ 
Steighöhe  ist  auch  proportional  der  Länge  der  von  der  Elek- 
tricität  durchströmten  Flüssigkeitsstrecke.  —  Wird  der  Quer- 
schnitt des  Rohres  zwischen  den  Elektroden  durch  Einschieben  eines 
Glasstäbchens  vermindert,  so  wächst  dabei  unter  sonst  gleichen  Umstän- 
den die  Steighöhe  sehr  schnell.  Als  z.  B.  die  Querschnitte  des  Rohres 
mit  und  ohne  Glasstab  sich  wie  1  :  2,765  verhielten,  standen  die  Steig- 
höhen im  Verhältniss  von  16,17  :  1.  Diese  Zunahme  scheint  von  der 
Quantität  'und  Dichtigkeit  der  durch  das  Rohr  fliessenden  Elektricität 
unabhängig  zu  sein.  —  Man  muss  hierbei  vermeiden,  dass  an  dem  freien 
Ende  der  Flüssigkeit  gleichfalls  der  Querschnitt  des  Rohres  verändert 
wird,  da  sonst  der  die  Flüssigkeit  begrenzende  Meniskus  und  so  auch 
der  mechanische  Widerstand  gegen  die  Bewegung  sich  ändert. 

Bei  gleichem  Querschnitt  (bei  einem  leeren  Rohre  und  einem 
weiteren  Rohre  mit  eingelegtem  Glasstabe)  nimmt  die  Ueberführung 
mit  wachsender  Oberfläche  der  Röhrenwand  sehr  bedeutend 
zu.  —  Mit  wachsendem  Widerstände  des  Schliessungsbogens  der  Batte- 
rie (bei  Einschaltung  von  Wassersäulen),  also  mit  wachsender  Entla- 
dungszeit, nimmt  die  Steighöhe  hauptsächlich  bei  grösseren  Wi- 
derständen, und  namentlich  auch  die  Schnelligkeit  des  Ansteigens  ab.  — 
Da  nun  durch  Verlängerung  und  Verengung  des  Rohres  zugleich  die 
Entladungszeit  zunimmt,  so  kann  hierdurch  die  Steighöhe  nicht  beliebig 
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vergrössert  werden.  —  Reiner  und  wasserhaltiger  Alkohol  zeigen  diesel- 
hen  Gesetze  des  Ansteigens,  steigen  aher  stärker  an  als  Wasser,  dage- 
'  gen  nimmt  hei  Zusatz  von  Säuren  und  Kochsalz  zum  Wasser  die  Lei- 
tungsfähigkeit  desselben  zu  und  zugleich  die  Steighöhe  ab. 

Aehnliche  Resultate  wurden  erhalten,  als  durch  den  Apparat  der 
Strom  von  40  oder  80  zur  Säule  verbundenen  Gro versehen  Elementen 
geleitet  wurde.  Es  ergab  sich  die  Steighöhe  unter  sonst  gleichen 
Verhältnissen  jedesmal  proportional  der  Stromintensität  und  bei 
verschiedener  Lange  der  Flüssigkeitsstrecke  proportional  der  elek- 
tromotorischen Kraft  der  Kette.  Bei  Röhren  von  verschiedenem 
Durchmesser  (0,376  bis  1 ,99"™)  war  bei  gleicher  elektromotorischer  Kraft 
die  Steighöhe  nahezu  proportional  dem  Quadrat  des  Röhren- 
durchmessers. —  Wird  aber  der  Querschnitt  der  lehren  durch  Einle- 
gen von  Glasstäben  verkleinert,  so  folgt  wiederum  wie  oben,  dass  bei 
gleichem  Querschnitte  die  Steighöhe  mit  der  Zunahme  der  inneren  Röh- 
renoberfläche wächst. 

Wurde  die  Glasröhre,  in  welcher  der  Strom  durch  die  Flüssigkeit 
circulirte,  innen  mit  sehr  verdünnter  Schellacklösung  benetzt  und  sodann 
getrocknet,  so  dass  die  Röhrenwand  aus  Schellack  gebildet  war,  und  an 
das  Ende  des  Rohres  vei'mittelst  eines  Korkes  ein  nicht  verändertes  Glas- 
rohr gesetzt,  in  welchem  sich  das  Ende  des  in  den  Röhren  befindlichen 
Wasserfadens  bewegte,  so  war  die  Ueberfuhrung  des  Wassers  bedeuten- 
der, als  wenn  der  Schellacküberzug  fortfiel.  Wird  die  Röhre  mit  einem 
lockeren  Silberüberzug  versehen,  so  findet  die  Fortführung  langsamer 
statt.  —  Aehnliche  Beobachtungen  kann  man  anstellen,  wenn  man  den 
Thoncylinder  des  §.  393  beschriebenen  Apparates  mit  ätherischer  Aethe- 
rinchlorplatinlösung  tränkt  und  glüht. 

Bei  Auflösung  geringer  Mengen  von  schlecht  leitenden  Stoflen,  z.  B. 
vom  Glase  der  Röhren  im  Wasser  ändert  sich  die  Steighöhe  kaum;  wäh- 
rend bei  Zusatz  sehr  gut  leitender  Körper,  z.  ß.  von  0,1  Proc.  Kochsalz 
oder  0,04  Proc.  Schwefelsäure  zum  Wasser  das  Ansteigen  nicht  mehr 
wahrzunehmen  ist. 

Die  bisher  aufgestellten  Gesetze  entsprechen  völlig  den  von  mir  ge- 
fundenen, wenn  man  den  Widerstand  w  der  Flüssigkeitssäule  im  Glasrohr 
als  sehr  bedeutend  ansieht  gegen  den  übrigen  Widerstand  der  Schliessung. 
Ist  dann  E  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule,  so  ist  die  Strominten- 

E  , 

sität  /  =  — ,    und  die  Höhe   des  Ansteigens   nach   meinen    Versuchen 
to 

h  =  canst,  I ,  to  =  const,  E]  sie  ist  also  unabhängig  von  der  Länge 

und  dem  Widerstände   der  Flüssigkeit  und  nur  der  elektromotorischen 

Kraft  proportional. 

Die  Ueberführungen  der  Flüssigkeit ,  sowohl  ^urch  poröse  Thon- 
wände  wie  in  Röhren,  gelingt  auch  durch  den  Strom  des  Ruhmkorff- 
Bchen  Inductionsapparates. 
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4(M)a.  Während  die  bisher  genannten  Flüssigkeiten  eine  Bewegung  in  der 

Richtung  des  positiven  Stromes  zeigen,  hat  Quincke  bei  einer  gewissen 
Sorte  von  reinem  absolutem  Alkohol  unter  Anwendung  constanter  galvani- 
scher Ströme  eine  Ueberführung  im  entgegengesetzten  Sinn 
beobachtet.  -  Die  Gesetze  der  Ueberführung  durch  poröse  Wände,  sowie 
durch  Glasröhren  vermittelst  des  Entladungsstromes  der  Leydener  Bat- 
terie stimmen  im  Uebrigen  mit  den  Gesetzen  der  normal  gerichteten 
Fortfuhrung  von  Wasser  u.  s.  f.  vollkommen  überein.  Durch  Zusatz  von 
Wasser  änderte  sich  das  Verhalten  des  Alkohols  in  das  normale  um.  Der 
in  der  Richtung  des  Stromes  der  negativen  Elektricität  stattfindende 
Flüssigkeitsstrom  zeigt  sich,  freilich  nur  unter  Anwendung  von  Reibungs- 
elektricität,  in  einer  innen  mit  Schellack  bekleideten  oder  reinen  Glas- 
röhre auch  bei  Terpentinöl  und  bei  einer  alkoholischen  Auflösung  dessel- 
ben ;  ist  die  Glasröhre  aber  mit  Schwefel  bekleidet ,  so  wandert  das  Oel 
in  der  Richtung  des  positiven  Stromes.  In  einem  Ueberführungsapparat 
mit  Thoncylinder  (§.  393)  wird  gleichfalls  das  Terpentinöl  bei  Ver- 
bindung der  Platin  elektroden  mit  den  Belegungen  einer  Batterie  im 
Sinne  des  negativen  Stromes  fortgeführt,  und  zwar  ist  die  übergeführte 
Flüssigkeitsmenge  proportional  der  in  der  Batterie  angehäuften  Elektri- 
citätsmenge.  —  Wird  dagegen  die  Glasröhre  des  Ueberführungsappara- 
tes  (Fig.  189)  durch  ein  Schwefeldiaphragma  unterbrochen,  bestehend 
aus  einem  mit  Schwefelpulver  fest  vollgestopften  und  beiderseits  mit  Sei- 
denzeug geschlossenen  Glasrohr  von  30"*™  Länge  und  3,5™°*  Durchmes- 
ser, so  wandert  in  diesem  das  Terpentinöl  im  Sinne  des  positiven  Stro- 
mes der  Leydener  Batterie. 

In  offenen  Glasröhren  zeigt  Schwefelkohlenstoff  durch  den  Strom 
der  Leydener  Flasche  meist  die  normale  Ueberführung;  nur  bei  einer 
Glassorte  die  anomale.  Bei  Thondiaphragmen  zeigt  er  keine  Ueberfüh- 
rung. Ebensowenig  war  dieselbe  überhaupt  bei  Steinöl,  Aether,  Bjio- 
chenöl  wahrzunehmen. 

401  ^n  die  Erscheinungen  der  elektrischen  Ueberführung  der  Flüssig- 

keiten knüpft  sich  ein  anderes,  erst  neuerdings  vollständiger  untersuch- 
tes Phänomen  an;  nämlich  die  Bewegung  von  Theilchen,  welche 
in  den  Flüssigkeiten  suspendirt  sind. 

Schon  Reuss^)  setzte  in  ein  horizontales  Prisma  von  feuchtem  Thon 
zwei  verticale,  mit  Wasser  gefüllte  Glasröhren  ein,  und  bedeckte  ihren 
Boden  mit  gewaschenem  Sande.  Beim  Einsenken  der  Leitungsdräthe 
einer  74 paarigen  Volta' sehen  Säule  in  die  Glasröhren  trübte  sich  das 
Wasser  des  die  positive  Elektrode  enthaltenden  Glases  durch  Thontheil- 
chen  und  der  Thon  bedeckte  den  Sand  daselbst  einige  Linien  hoch.  Da- 
gegen wurde  das  Wasser  zu  der  die  negative  Elektrode  enthaltenden 
Röhre  übergeführt ;  es  blieb  daselbst  aber  klar.     Auch  im  Wasser  selbst 


*)  Reass,  M^m.  de   la  soc.   imp.  des   Datural.  &  Moscou  T.  11,  p.  382.    1809*. 
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beobachtete  Reuss  eine  Bewegung   suspendirter  fester  Theile   in  der 
Richtung  des  negativen  Stromes. 

Auch  Faraday^)  beobachtete  eine  hin-  und  hergehende  Bewegung 
von  suspendirten  Fasern  in  Wasser,  welches  zwischen  zwei  nahe  anein- 
ander befindlichen  Platindräthen  in  einer  hermetisch  verschlossenen 
Glasröhre  dem  Einfluss  eines  Stromes  ausgesetzt  war.  Durch  den 
Druck  in  der  Röhre  war  die  Gasentwickelung  und  die  dadurch  etwa 
bewirkte  Strömung  des  Wassers  fast  ganz  aufgehoben.  Faraday 
schreibt  diese  Erscheinung  auf  die  abwechselnden  Anziehungen  und  Ab- 
stossungen  der  Fasern  durch  die  Elektroden.  Auch  der  oben  (§.  399) 
angeführte  Versuch  von  Armstrong  (1.  c.)  gehört  hierher. 

Neuerdings  beobachtete  Heidenhain,  als  er  den  Strom  einer  Säule 
von  16  Gro versehen  Elementen  durch  ein  Blattstück  der  Vallisneria 
der  Länge  nach  hindurchgehen  liess,  bei  SOOmaliger  Yergrösserung  unter 
dem  Mikroskop  eine  Anhäufung  der  die  Zellen  erfüllenden  Chlorophyll- 
kügelchen  an  der  der  positiven  Elektrode  zugewandten  Seite  der  Zellen, 
namentlich  auch,  wenn  nach  einiger  Zeit  das  Leben  derselben  ertödtet 
war.  E.  du  Bois-Reymond^)  hat  diese  Bewegung  sehr  deutlich  an  den 
Stärkekömehen  der  Kartoffelzellen  wahrgenommen.  Jürgen sen^)  wies 
sodann  diese  Bewegung  der  in  Flüssigkeiten  suspendirten  Theilchen  nach, 
indem  er  unter  das  Mikroskop  auf  einer  Glasplatte  zwischen  zwei  Keilen 
von  Hollundermark   die   zu  untersuchende  Flüssigkeit   brachte,  welche 


Fig.  190. 


jene  Keile  gleichfalls  erfüllte,  in 
der  Flüssigkeit  (Wasser)  kleine 
Theilchen  (Carmin  u^  s.  f )  sus- 
pendirte  und  die  Elektroden  der 
Säule    in    die    Keile    einsenkte. 
Auch  der  folgende,  einem  Appa- 
rate von  Jürgensen  nachgebil- 
dete Apparat  kann  diese  Bewe- 
gung zugleich  mit  derüeberfuh- 
rung    der   Flüssigkeiten   zeigen. 
Ein  Glasrohr,  Fig.  190,  ist  bei  a 
enger    ausgezogen    und    in   das- 
selbe bei  h  ein  Pfropf  von  Gyps 
oder  Thon  eingesetzt.    Das  Rohr 
*  wird  mit  zwei  verticalen  Röhren  € 
und.  d  verbunden,  in  welche  die 
Elektroden  (Platin  oder  Kupferdräthe)  eingesenkt  sind,  und  das  Rohr 
mit  Wasser  erfüllt,   in   dem    Stärketheilchen    suspendirt  sind.      Beim 
Durchleiten  des  Stromes  steigt  das  Wasser  in  dem  die  negative  Elektrode 


1)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  XIII,  §.  1568.  1605.  1838*.  —  »)  E.  du  Bois- 
Reymond,  Monateber.  der  Berl.  Akad.  20.  Dec.  1860.  S.  895*.  —  ')  Heidenhain 
und  Jürgensen,  Reichert  und  du  Bois-Reymond,  Archiv  1860.  p.  673*. 
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enthaltenden  Schenkel^  wahrend  man  nnter  dem  MikroBkop  in  dem  en- 
geren  Theile  des  Rohres  eine  Bewegung  der  Stärketheilchen  in  der  Rich- 
tung des  negativen  elektrischen  Stromes  beohachtet.  Vermehrung  der 
Leitungsföhigkeit  des  Wassers  durch  Zusatz  von  Salzen  oder  Säuren  ver- 
mindert und  hemmt  endlich  ganz  die  Bewegung  desselben  und  der  saa- 
pendirten  Theilchen. 

Quincke  (1.  c.)  dagegen  hat  eine  doppelte  Bewegung  der  sus- 
pendirten  Theilchen  beobachtet.  In  die  Flüssigkeit  im  Gef&sse  des 
Apparates  Fig.  189  wurden  einige  Starkekömehen  gebracht  und  diesel- 
ben durch  Durchblasen  von  Luft  durch  das  Glasrohr  (von  etwa  0,4°*™ 
Durchmesser)  aufgerührt.  Nachdem  die  Flüssigkeit  das  Rohr  ganz  er- 
füllt hatte,  wurde  es  an  seinem  Ende  durch  Wachs  geschlossen,  und  nun 
durch  Verbindung  der  eingeschmolzenen  Platindräthe  mitConductor  und 
Reibzeug  einer  Elektrisirmaschine  ein  Strom  durch  das  Wasser  im  Rohr 
geleitet.  Durch  ein  Mikroskop  mit  SOfacher  Vergrösserung  wurde  bei 
langsamem  Drehen  der  Scheibe  der  Maschine  eine  Bewegung  der  Stärke- 
kömchen  an  der  Röhrenwand  im  Sinne  des  positiven ,  in  der  Mitte  der 
Röhre  im  Sinne  des  negativen  elektrischen  Stromes  beobachtet.  Bei 
schnellerem  Drehen,  also  stärkerer  Intensität  des  elektrischen  Stromes, 
bewegten  sich  die  mittleren  Theile  schneller  in  letzterem  Sinn,  und  mit 
ihnen  bewegten  sich  im  gleichen  Sinn  auch  die  grösseren  Theilchen  an 
der  Wand,  während  die  kleineren  noch  in  der  Richtung  des  positiven  Stro- 
mes fortschritten.  Endlich  bei  noch  schnellerem  Drehen  wanderten  alle 
Stärketheilchen  im  Sinne  des  negativen  elektrischen  Stromes  fort.  Ana- 
log wirken,  auch  (durch  Unterbrechung  der  Schliessung  durch  eine  Luft- 
schicht) einseitig  gerichtete  Inductionsströme  und  constante  galvanische 
Ströme.  Beim  Durchleiten  der  Batterieentladung  durch  die  Röhre  schrei- 
ten die  Stärketheilchen  erst  ein  wenig  im  Sinne  des  positiven  Stromes 
fort,  kehren  dann  plötzlich  um,  und  fliessen  schnell  in  der  entgegenge- 
setzten Richtung  weiter. 

Bei  weiteren  Röhren  sind  stärkere  Stromintensitäten  erforderlich, 
um  alle  Theilchen  in  demselben  Sinne  fortzutreiben;  bei  engeren  Rohren 
tritt  dies  schon  bei  sehr  schwachen  Strömen  ein. 

Aehnliche  Versuche  stellte  Quincke  auch  mit  dem  von  Jürgen- 
sen  angewandten  Apparate  an,  nur  dass  die  poröse  Thonwand  in  dem- 
selben entfernt  war. 

Gerade  wie  Stärke  verhalten  sich  andere  in  Wasser  suspendirte  Pul- 
ver, wie  Platinmohr,  fein  zertheiltes  Gold,  Kupfer,  Eisen,  Graphit,  Quarz, 
Feldspath,  Braunstein,  Schwefel,  Schellack,  Seide,  Baumwolle,  Lycopodium, 
Papier  u.  s.  f.,  durch  Schütteln  fein  vertheiltes  Terpentinöl  und  Schwefel- 
kohlenstoff, Gasbläschen  von  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Lufb,  Elayl,  Kohlen- 
säure. Diese  Gase  waren  in  ganz  enge  röhrenförmige  Glasfaden  einge- 
füllt worden,  die  beiderseits  zugeschmolzen  wurden  und  deren  eines 
Ende  dann  unter  dem  Wasser  in  dem  Untersuchungsrohr  abgebrochen 
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wurde.  Durch  Erwärmen  konnten  aus  den  engen  Röhrchen  einzelne 
Gasblasen  in  den  Untersuchungsapparat  eingebracht  werden. 

In  Terpentinöl  bewegt  sich  Schwefel  wie  im  Wasser,  im  Sinne  des 
negativen  Stromes,  alle  anderen  untersuchten  Stoffe  (dieselben  wie  beim 
Wasser)  bewegen  sich  dagegen  im  Sinne  des  positiven  Stromes.  Terpen- 
tinöltröpfchen,  Gasbläschen  u.  s.  f.  in  gewöhnlichem  Alkohol  bewegen 
sich  im  Sinne  des  negativen  Stromes,  in  dem  Alkohol  indess,  der  durch 
den  Strom  in  einer  Glasröhre  zur  positiven  Elektrode  geführt  wird,  im 
Sinne  des  positiven  Stromes.  Dagegen  wurden  Quarztheilchen  oder  Luft- 
bläschen in  Schwefelkohlenstoff  im  Sinne  des  positiven  Stromes,  in  der 
Mitte  und  an  der  Wand  in  einer  Glasröhre  fortgeführt,  in  der  der  Schwe- 
felkohlenstoff selbst  in  derselben  Richtung  sich  fortbewegte. 

Die  quantitativen  Gesetze  dieser  Ueberfährung  wurden  an  dem  Ap- 
parat Fig.  189  studirt,  dessen  Rohr  zwischen  den  Platinelektroden  einen 
Durchmesser  von  1,89"*"^  hatte.  Derselbe  wurde  mit  Wasser  gefüllt,  das 
Rohr  fast  horizontal  gestellt  und  unter  gleichzeitiger  Ablesung  eines 
Chronometers  die  Fortschiebung  eines  Lycopodiumkügelchens  vermittelst 
eines  mit  Ocularmikrometer  versehenen  Mikroskopes  abgelesen.  Die  In- 
tensität des  angewandten  constanten  Stromes  wurde  an  einem  Galvano- 
meter mit  astatischer  Nadel  und  Spiegelablesung  bestimmt.  Es  ergab 
sich  die  Geschwindigkeit  des  Theilchens  proportional  der  Stromiutensi- 
tät,  unabhängig  von  der  Entfernung  desselben  von  den  Elektroden  und 
der  elektromotorischen  Kraft  der  angewandten  Säule. 

Bei  Anstellung  dieser  Versuche  mit  einer  Leydener  Batterie  war 
der  von  den  Theilchen  bei  der  Entladung  zurückgelegte  Weg 
proportional  der  durch  die  Flüssigkeitssäule  strömenden 
Elektricität,  unabhängig  von  der  Länge  der  Flüssigkeits- 
säule und  der  Oberfläche  der  Batterie.  '  Auch  änderte  sich  der- 
selbe wenig,  wenn  durch  Einschaltung  einer  mit  Alkohol  gefüllten  Röhre 
die  Entladungszeit  der  Batterie  verlängert  wurde.  Das  Theilchen  legte 
im  ersten  Fall  seinen  Weg  in  weniger  als  einer  halben  Secunde  zurück, 
im  letzteren  in  längerer  Zeit. 

An  engeren  Stellen  der  Röhren  werden  die  Theilchen  schneller  fort- 
geführt, so  dass  also  ihre  Geschwindigkeit  mit  der  Stromesdichtigkeit 
zunimmt,  weshalb  auch  bei  den  Versuchen  von  Reuss  die  Bewegung  der 
Thontheilchen  sich  nur  in  der  Lage  Sand  in  den  Röhren  seines  Appara- 
tes, nicht  aber  in  dem  darüber  stehenden  Wasser  zeigte.  Die  bei  gerin- 
gen Stromintensitäten  an  den  Wänden  der  Röhren  in  entgegengesetzter 
Richtung  wie  in  ihrer  Mitte  fortgehenden  Theilchen  besitzen  gleichfalls 
der  Intensität  proportionale,  nur  etwas  geringere  Geschwindigkeiten  wie 
letztere. 

Es  scheint  hiernach  das  Wasser  an  der  Röhrenwand  stets  in  der 
Richtung  der  positiven  Elektricität  fortgeführt  zu  werden  und  sodann 
durch  die  Mitte  der  Röhre  zurückzuströmen;  die  in  demselben  suspen- 
dirten  Theilchen  (Stärke)   scheinen  aber   überall  einen  Antrieb  in  der 
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Richtung  des  negativen  Stromes  der  Elektricität  zn  erhalten.  Bei  schwa- 
chen Strömen  reiset  das  Wasser  die  in  entgegengesetztem  Sinne  ange- 
triebenen Theilchen  an  den  Wänden  des  Rohres  mit '  sich  fort ;  in  der 
Mitte  desselben  ist  die  Bewegung  des  Wassers  der  der  Theilchen  gleich- 
>  gerichtet  und  beide  addiren  sich. ,    So  zeigt  sich  ein  Doppelstrom  der 

Theilchen.  Bei  stärkeren  Strömen  wächst  in  Folge  der  Reibung  an  den 
Wänden  die  Geschwindigkeit  des  Wassers  nicht  verhältnissmässig ,  wohl 
aber  die  der  suspendirten  Theilchen,  so  dass  sie  sich  daselbst  schneller 
im  Sinne  des  negativen  Stromes  bewegen  als  das  Wasser  im  entgegen- 
gesetzten Sinn.  Die  Bewegungsrichtung  der  Theilchen  ist  deshalb  an 
allen  Stellen  der  Röhre  dieselbe,  im  Sinne  des  negativen  Stromes,  nor 
ist  sie  an  den  Wänden  langsamer.  Da  grössere  Theilchen  im  Yerhält- 
niss  zu  ihrer  Masse  eine  kleinere  Reibung  am  Wasser  besitzen  als  klei- 
nere, so  werden  bei  gewissen  Stromintensitäten  erstere  schon  gegen  die 
:  Richtung  des  Wasserstromes  vorschreiten ,   während  letztere   noch  von 

I  demselben  mitgerissen  werden.     Bei  Anwendung  von  verschiedenen  fein 

vertheilten  Substanzen  in  Terpentinöl  ist  Alles  ungeändert  bis  auf  die 
Bewegnngsrichtungen.  (In  Betreff  der  Erklärung  dieser  Erscheinungen 
vergl.  das  Cap.  Theorie  der  Elektrolyse.) 
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402  Die  primären  elektrolytischen,  sowie  auch  die  secundären  Erschei- 

nungen, in  welcher  Weise  sie  auch  auftreten  mögen,  folgen  stets  dem 
elektrolytischen  Gesetz,  wie  wir  dies  in  unseren  Beispielen  hervorgeho- 
ben haben.  Schaltet  man  also  in  einem  Stromkreis  gleichzeitig  mehrere 
Voltameter  ein,  welche  reines  oder  schwefelsaures  Wasser,  Lösungen  von 
Alkalien  oder  von  Alkalisalzen  n.  s.  f.  enthalten,  so  erscheinen  in  allen 
gleiche  Mengen  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode. 

Dieselben  Vorgänge,  welche  in  den  dem  Einfluss  des  galvanischen 
Stromes  ausgesetzten  Elektrolyten  stattfinden,  zeigen  sich  aach  in  den 
Erregungszellen  selbst. 

Taucht  man  z,  B.  eine  Platte  von  Kupfer  und  eine  Platte  von  che- 
misch reinem  Zink  getrennt  von  einander  in  verd&nnte  Schwefekanre,  so 
lösen  sich  beide  nicht  auf,  da  nach  de  la  Rive^)  auch  chemisch  rei- 
nes Zink  (am  besten  auf  galvanischem  Wege  ans  Zinklösungen  an  der 
negativen  EHektrode  niedergeschlagen)  von  verdünnter  Säure  nicht  an- 
gegriffen wird. 

Verbindet  man  aber  die  beiden  Platten  durch  einen  Drath,  so  ent- 
steht ein  galvanischer  Strom,  der  den  Leitnngsdrath  in  der  Richtung 
vom  Kupfer  zum  Zink,  die  Flüssigkeit  vom  Zink  zum  Kupfer  dnrcbfliesst. 
In  dieser  dient  also  das  Zxoik  als  positive,  das  Kupfer  als  negative  Elek- 


*)  De  U  RiTe,  Bibl.  ubit.  T.  XIUU  p.  391;  Vogg.  Ana.  Bd.  XIX,  &  221.  liJ^äO*. 
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trode.  Es  scheidet  sich  durch  den  elektrolytischen  Process  ans  dem 
Wasser  der  verdünnten  Schwefelsäure  am  Kupfer  1  Aeq.  Wasserstoff  aus, 
welcher  in  Blasen  entweicht.  Am  Zink  bildet  sich  1  Aeq.  Sauerstoff, 
der  das  Zink  zu  Zinkoxyd  oxydirt,  welches  sich  in  der  umgebenden 
Säure  zu  schwefelsaurem  Zinkoxyd  löst.  —  Eine  Platte  von  amalgamir- 
tem  Zink  verhält  sich  ebenso  wie  eine  Platte  von  chemisch  reinem  Zink. 

Schliesst  man  daher  in  den  Stromkreis  eines  einzelnen  Elementes 
einen  Wasserzersetzungsapparat,  ein  Kupfer-  oder  Silbervoltameter  ein, 
so  wird  in  diesem  genau  1  Aeq.  Wasser  zersetzt,  1  Aeq.  Silber  oder 
Kupfer  abgeschieden,  während  sich  in  dem  Elemente  1  Aeq.  Zink  auflöst. 

Bei  der  elektrolytischen  Wasserzersetzung  durch  ein  einzelnes  Ele- 
ment erhält  man  also  gerade  ebenso  viel  Wasserstoff,  als  wenn  man  das 
bei  der  Elektrolyse  in  der  Säule  verbrauchte  Zink  direct  in  verdünnter 
Säure  aufgelöst  hätte. 

Hat  man  mehrere  (n)  Elemente  hinter  einander  zur  Säule  geordnet, 
80  geht  in  jedem  Elemente  derselbe  Process  vor  sich,  und  auf  jedes 
Aequivalent  einer  Verbindung,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis  ein- 
geschalteten Zersetzungsapparate  zersetzt  wird,  werden  in  der  Säule  im 
Ganzen  n  Aequivalente  Zink  verbraucht. 

Es  ist  demnach  die  in  der  Säule  verbrauchte  Zinkmenge 
der  Intensität  des  erzeugten  Stromes  und  der  Anzahl  der  hin- 
ter einander  verbundenen  Elemente  direct  proportional. 

Stellt  man  eine  Platte  von  rohem  käuflichem  Zink  einer  Kupfer-  403 
platte  in  verdünnter  Schwefelsäui*e  gegenüber,  so  löst  sich  die  erstere 
unter  Wasserstoffentwickelung  schon  für  sich  in  der  Säure  auf.  Durch 
den  stattfindenden  elektrolytischen  Process  bei  Verbindung  beider  Plat- 
ten kann,  namentlich  wenn  die  Zinkplatte  aus  ziemlich  reinem  Metall 
besteht  und  daher  nur  wenig  von  der  Säure  angegriffen  wird,  die  Auflö- 
sung wesentlich  beschleunigt  werden. 

Ist  die  Oberfläche  des  Zinks  nicht  gross  im  Verhältniss  zur  Ober- 
fläche des  Kupfers,  so  kann  sich  der  elektrolytisch  entwickelte  ozonisirte 
Sauerstoff  mit  dem  am  Zink  entweichenden  Wasserstoff  verbinden,  und 
sich  so  das  Zink  ohne  Wasserstoffentwickelung  auflösen.  Es  erscheint 
dann  nur  der  Wasserstoff  am  Kupfer  allein,  und  das  chemische  Verhal- 
ten der  Kupfer-  und  Zinkplatte  in  dem  sauren  Wasser  ist  Scheinbar  um- 
gekehrt ^). 

Auch  in  den  Elementen  mit  zwei  Flüssigkeiten,  die  durch  eine  po-  404 
rose  Wand  von  einander  getrennt  sind,  treten  ähnliche  elektrolytische 
Erscheinungen  ein. 

In  der  Grove'schen,  Bunsen'schen,  DanielPschen  Kette  z.  B. 
wird  gegen   1  Aeq.  im  Voltameter  zersetzten  Wassers  zugleich   1   Aeq. 


»)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  571.  1850*,  vgl.  auch  Bd.  LVIII,  S.  381. 1843*. 
Wiedeiuann,  GalvauiBmuB.  I.  *  33 
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Zink  gelöst,  indem  sich  aus  der  dasselbe  umgebenden  Saure  1  Aeq. 
SO3  -|-  0  abscheidet.  Ans  den  das  negative  Metall,  Platin  oder  Kohle  oder 
Kupfer  umgebenden  Flüssigkeiten,  z.  B.  Salpetersäure  oder  schwefelsau- 
rem Kupferoxyd,  scheidet  sich  auf  jenen  Metallen  Wasserstoff  ab,  der 
aber  sogleich  oxydirt  wird,  oder  metallisches  Kupfer.  An  der  Grenz- 
fläche der  Lösungen  begegnet  sich  der  aus  der  verdünnten  Säure  abge- 
schiedene Wasserstoff  mit  dem  aus  •  der  Salpetersäure  austretenden  N  0$ 
-|-  0  oder  dem  aus  dem  Kupfervitriol  kommenden  SOs  +  O  und  ver- 
bindet sich  mit  diesem  zu  Salpetersaurehydrat  und  Schwefelsäurehydrat.  — 
Zugleich  wird  durch  den  Process  der  elektrischen  Endosmose  bestän- 
dig Flüssigkeit  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes  von  der  die  Zink- 
platte umgebenden  Schwefebäure  zu  der  das  negative  Metall  umgeben- 
den Flüssigkeit  durch  die  Thonwand  gefuhrt.  Durch  diesen  Torgang 
steigt  allmählich  das  Niveau  der  Flüssigkeit  an  dem  elektronegativen 
Metall.  Die  Ueberfuhrung  ist  hier  nur  gering,  da  die  verdünnte  Säure 
sehr  gut  leitet.  Bei  Anwendung  von  Kochsalz  oder  Zinkvitriollösung  an 
SteUe  derselben  tritt  sie  stärker  hervor.  Sie  zeigt  sich  daher  namentlich 
bei  den  mit  Säure  geladenen  Elementen,  wenn  dieselben  schon  längere 
Zeit  im  Gebrauch  waren,  und  so  schön  ein  grosser  Theil  der  Säure  zur 
Bildung  von  Zinkvitriol  verwendet  ist. 

Durch  diese  elektrisch  -  endosmotische  Fortfahrung  der  Lösungen 
wird  zugleich  die  Ueberfuhrung  der  an  der  Grenzfläche  derselben  ge- 
bildeten Stoffe,  so  wie  die  gewöhnliche  endosmotische  Bewegung  der 
Flüssigkeit  am  elektronegativen  Metall  zu  der  das  Zink  umgebenden 
Losung  bis  zn  einem  gewissen  Grade  gehindert 

405  Aehnliche  elektrolytische  Vorgänge  in  den  Elementen  selbst  treten 

sehr  häufig  in  Thätigkeit. 

So  entwickelt  z.  R  ein  Gemenge  von  Zink-  und  Kupferfeilra  in 
Wasser  Wasserstoffgas,  da  sich  durch  Berührung  der  Feilspäne  eine 
Reihe  kleiner  galvanischer  Elemente  bildet,  deren  Ströme  das  Wasser 
zersetzen  ^). 

Ebenso  oxydirt  sich  z.  B.  Zink  viel  leichter  an  der  Luft  oder  in 
Wasser,  wenn  es  mit  einem  elektronegativen  Metall,  z.  B.  Kupfer,  in  Be- 
rührung ist,  als  für  sich,  da  auch  hier  durch  das  Wasser  oder  die  hygro- 
skopische Feuchtigkeit  zwischen  den  Metallen  Ströme  entstehen,  welche 
an  dem  Zink  den  Sauerstoff  des  Wassers  abscheiden.  Diese  chemische 
Wirkung  des  galvanischen  Stromes  wurde  schon  im  Jahre  1780  von 
Asch  beobachtet'). 


I)  Wilson,  Nichols.  Journ.  B4.  Ifl,  S.  147;  Gilb.  Ann.  Bd.  XIV,  S.  238.  1803*.-- 
2)  Vgl.  Alex.  V.  Hnmboldt's  gereizte  Muskelfaser,  Bd.  1,  S.  472*:  Prie»tler,  Ver- 
suche S.  Ui».  1780;  FabroDi,  Journ.  de  Phvs.  T.  XLIX,  p.  348*;  Gilb.  Ann. 'Bd.  IV, 
S.  428*;  Ritter,  Güb.  Ann.  Bd.  il,  S.  81,  179^*. 
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Umgekehrt  wird  ein  schwer  oxydirbares  Metall  (Kupfer)  bei  Berüh- 
rung mit  Wasser  und  Luft  viel  schwerer  oxydirt,  wenn  es  mit  einem 
leichter  oxydirbaren,  elektropositiven  (Zink)  in  Contact  ist,  als  fär  sich, 
da  durch  die  entstehenden  Ströme  stets  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläche 
abgeschieden  wird^). 

Schon  zwischen  den  verschiedenen  Stellen  ein  und  desselben  Metal- 
les und  einer  darauf  befindlichen  Feuchtigkeitsschicht  können  Ströme 
entstehen,  die  elektrolytisch  wirken. 

tjogt  man  z.  B.  auf  eine  polirte  Zinkplatte  befeuchtetes  Curcumapa- 
pier  oder  blaues  Lackmuspapier,  so  bilden  sich  auf  ersterem  roth-braune 
und  auf  letzterem  rothe  Flecke.  Rothes  Lackmuspapier  wird  an  den  der 
Röthung  des  Gurcumapapieres  entsprechenden  Stellen  bläulich.  Unter 
den  rothen  Flecken  des  Gurcumapapieres,  so  wie  den  nicht  veränderten 
Stellen  des  Lackmuspapieres  bleibt  die  Zinkplatte  blank;  unter  den  nicht 
veränderten  Stellen  des  Gurcumapapieres,  unter  den  rothen  Stellen  des 
Lackmuspapieres  ist  sie  dagegen  oxydirt  und  angelaufen  ^).  —  Eine  dünne 
Schicht  Lackmustinctur,  auf  eine  polirte  Zink-  oder  Eisenplatte  gegossen, 
zeigt  ganz  ähnliche  Erscheinungen.  Es  zeigen  sich  dunkle  Mittelpunkte 
in  der  Lösung,  um  die  beim  Zink  rothe,  durch  abgeschiedene  Säure,  beim 
Eisen  braungelbe,  durch  Eisenoxydhydrat  entstehende  Ringe  sich  bilden. 
—  Liegen  mehi'ere  Mittelpunkte  neben  einander,  so  vereinen  sich  die 
Grenzen  der  gefärbten  Ringe  zu  unregelmässigen  Linien. 

Der  Grund  hierfür  liegt  in  der  Unreinheit  der  Metalle.  Sie  enthal- 
ten stets  Kohlentheilchen  und  kleine  Partikelchen  von  heterogenen,  meist 
elektronegativeren  Stoffen  beigemengt,  die  in  ihrer  Masse  ungleich  ver- 
theilt  sind.  Bei  Bedecken  ihrer  Oberfläche  mit  Lackmus  oder  Gurcuma 
entstehen  Ströme  zwischen  jenen  Partikelchen  und  der  übrigen  Masse  des 
Zinks  oder  Eisens,  durch  welche  an  jenen  die  Alkalien,  an  dieser  der 
Sauerstoff  und  die  Säuren  der  in  den  Pfianzensäften  enthaltenen  Salze 
abgeschieden  werden.  —  Ganz  dieselben  Erscheinungen  würde  man  er- 
halten, wenn  man  einzelne  Stäubchen  von  Gold,  Graphit,  Platin,  auf  eine 
Zink-  oder  Eisenplatte  legte,  und  nun  ein  befeuchtetes  Gurcuma-  oder 
Lackmuspapier  auf  ihrer  Oberfläche  ausbreitete. 

Ganz  analog  giebt  Lackmuspapier,  welches  mit  gesättigter  Kochsalz- 
lösung benetzt  ist ,  auf  Zinnplatten  eben&Us  rothe  Flecke.  Auf  Kupfer- 
platten geschieht  dies  nur  zuweilen,  auf  Bleiplatten  aber  nicht. 

Auf  Zinkplatten  giebt  solches  Papier  weniger  deutliche  Flecke,  als 
gewöhnliches  Lackmuspapier;  kochsalzhaltige  Lackmuslösung  aber  keine 
Flecke,  wohl  weil  hier  alles  an  der  Zinkplatte  abgeschiedene  Ghlor  sich 
sogleich  mit  dem  Zink  zu  Ghlorzink  vereint,  während  ein-Theil  der  aus 
den  Salzen  des  gewöhnlichen  Lackmuspapieres  am  Zink  abgeschiedenen 


1)  Reinhold,  Gilb.  Ann.  Bd.  X,  S.  309.  1802*.  —  ^)  Jäger,  Gilb.  Ann.  Bd.  XI, 
S.  288.  1802*;  Berzelius,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVII,  S.  316.  1807*;  auch  Fechner, 
Uhrbuch  S.  428*. 
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Säure  sich  der  Verbindung  mit  dem  daselbst  zugleich  gebildeten  Zink- 
oxyd entziehen  könnte,  und  auch  wegen  der  verschieden  stark  sauren 
Reaction  der  Zinksalze. 

Von  dieser  Ungleichheit  der  Oberfläche  kann  es  herrühren,  dass  po- 
lirtes  Eisen  an  der  Luft  häufig  vorzüglich  an  bestimmten  Stellen  rostet 
und  in  lufthaltigem  Wasser  besonders  an  diesen  Stellen  angegriffen  wird; 
indem  an  denselben  wahrscheinlich  mehr  elektronegative  Theilchen  in 
das  Eisen  eingesprengt  sind,  als  anderswo,  und  sich  vorzüglich  .in  ihrer 
Umgebung  aus  der  auf  dem  Eisen  condensirten  Luftfeuchtigkeit  oder 
dem  Wasser,  in  welches  dasselbe  eingesenkt  ist,  Sauerstoff  abscheidet. 

406  Aus  denselben  Gründen  erklärt  sich,  weshalb  sich  käufliches  Zink  in 

verdünnter  Schwefelsäure  (1  Tbl.  auf  9  Thle.  Wasser)  unter  starker  Gas- 
entwickelimg  auflöst,  während  chemisch  reines,  auf  galvanoplatischem 
Wege  dargestelltes,  in  der  Säure  unlöslich  ist^). 

Auch  hier  entstehen  zwischen  dem  Zink  und  den  beigemengten 
*  Stoffen  galvanische  Ströme,  wie  wenn  man  das  Zink  mit  Kupfer  in  Be- 
rührung gebracht  hätte.  An  den  fremden  Metallen,  welche  meist  elek- 
tronegativer  sind  als  das  Zink,  scheidet  sich  dann  der  Wasserstoff,  an 
dem  Zink  der  Sauerstoff  und  die  Säure  ab,  welche  das  Zink  auflösen.  — 
Somit  ist  die  Wasserstoffentwickelung  aus  saurem  Wasser  durch  Zink 
eigentlich  ein  galvanischer  Process.  Um  hierbei  eine  möglichst  starke 
Wasserstoffentwickelung  zu  bewirken,  muss  die  verdünnte  Schwefelsäure 
zwischen  25  bis  40  Procent  Schwefelsäurehydrat  enthalten,  also  den 
entstehenden  galvanischen  Strömen  möglichst  geringen  Widerstand  dar- 
bieten. 

Amalgamirt  man  das  Zink  auf  seiner  Oberfläche  mit  Quecksilber ,  so 
löst  sich  ein  Theil  des  Zinks  in  letzterem  aiif ,  und  beim  Abreiben  mit 
einem  Tuch  werden  die  fremden  Metalle  auf  seiner  Oberfläche  entfernt. 
Man  hat  dann  nur  eine  ganz  homogene  Oberfläche  von  in  Quecksilber 
gelöstem  Zink,  auf  der  keine  Ströme  entstehen  können,  die  die  Auflösung 
,  des  Zinks  bedingen^).  Es  ist  dies  der  wahrscheinliche  Grund,  weshalb 
sich  amalgamirtes  Zink  nicht  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst.  Will 
man  amalgamirtes  Zink  dennoch  auflösen  und  z.  B.  zur  Wasserstoffent- 
wickelung benutzen,  so  braucht  man  nur  zu  demselben  Kupfeifeile  hinzu- 
zulegen, wo  dann  durch  die  zwischen  den  heterogenen  Metallen  entstehen- 
den Ströme  der  Wasserstoff  des  Wassers  am  Kupfer  entweicht. 

Eine  andere  Erklärung  der  Unlöslichkeit  des  amalgamirten  Zinks 
in  verdünnter  Säure  ist  schon  von  Daniell^)  gegeben  worden.  Der- 
selbe nahm  an,  dass  dasselbe  sich  mit  einer  dünnen  Wasserstoffschicht 
bedecke,  welche  es  vob  der  Auflösung  schütze.    Diese  Abscheidung  von 


1)  De  la  Rivc,  Bibl.  aniv.  T.  XLIII,  p.  391;  Pogg.  Ann.  Bd.  XIX,  S.  221.  1830*. 
—  2)  Karaday,  Exp.Res.Ser.  VIII,  §.1000.  1834*.—  ^  Daniell,  Phil:  Trans.  1836. 
pt.  I,  p.  108*;  auch  de  la  Rive,  Archives  T.  III,  p.  161.  1843.  N.  S.  T.  XXXIV, 
p.  329.  1869*. 
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Wasserstoff  ist  leicht  za  erkennen,  da  sich  das  amalgamii*te  Zink  beim 
Einsenken  in  verdünnter  Säure  anfangs  meist  mit  Wasserstoff  blasen  be- 
deckt, die  beim  Verdünnen  der  Luft  über  der  Säure  noch  schneller  ent- 
weichen.—  Auch  d'Almeida^)  hat  diese  Ansicht  zu  bestätigen  versucht. 

Amalgamirt  man  in  einer  einfachen  Kette  die  Kupferplatte,  so  adhäri- 
ren  die  Wasserstoffblasen  gleichfalls;  ebenso  verhält  sich  reines  Queck- 
silber, welches  man  dem  Zink  gegenüberstellt;  die  Wasserstoffblasen  haf- 
ten mit  grosser  Festigkeit  an  seiner  Oberfläche  und  können  durch  Rüh- 
ren theilweise  entfernt  werden,  so  dass  die  Intensität  steigt. 

Wird  das  Quecksilber  mit  Chlorwasserstoffsaure,  das  Zink  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  umgeben,  so  entwickeln  sich  die  Wasserstoffblasen 
au  ersterem '  viel  lebhafter,  da  sie  sich  nun  in  einer  mit  einem  Ga^e  ge- 
sättigten Flüssigkeit  bilden,  wo  sie  leichter  entweichen  sollen.  In  Folge 
dessen  würden  sie,  wenn  in  der  Chlorwasserstoffsäure  das  Quecksilber 
durch  eine  Zinkplatte  ersetzt  wird,  auch  von  letzterer  leichter  entwei- 
chen, als  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Zinkplatte  würde  mithin 
weniger  geschützt  und  löste  sich  leichter  auf.  —  Dieselbe  Wirkung  hat 
bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure  ein  Zusatz  von  schweflich- 
ter Säure  zu  derselben.  Eine  amalgamirte  Kupferplatte  eines  einfachen 
Elements  wird  durch  dasselbe  Verfahren  entsprechend  vom  abgeschiede- 
nen Wasserstoff  befreit  und  depolarisirt.  Der  Wasserstoff  entweicht 
an  glatten  Stelleu  schwerer,  so  dass  auf  diese  Weise  die  Amalgama- 
tion  des  Zinks  durch  Glättung  seiner  Oberfläche  ein  stärkeres  Anhaf- 
ten der  Wasserstoffblasen  und  so  einen  Schutz  gegen  die  Auflösung 
bedingen  könnte.  Legt  man  daher  an  eine  amalgamirte  Zinkplatte  eine 
Glasplatte,  die  sie  in  einer  Linie  berührt  und  mit  ihr  einen  sehr  klei- 
nen Winkel  bildet,  so  entweichen  die  Gasblasen  sogleich  an  der  Berüh- 
mngslinie. 

So  ist  auch  die  Polarisation  der  Elektroden  um  so  grösser,  je  glat- 
ter die  Oberflächen  sind,  um  so  kleiner,  je  rauher  sie  sind,  wie  z.  B.  im 
Smee' sehen  Element  am  platinirten  Platin,  im  Poggendorff  sehen 
Element  am  rauhen  Kupfer. 

Eine  Erscheinung,  welche  sich  an  die  betrachteten  anschliesst,  ist  407 
die  Fällung  einzelner  Metalle  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze 
durch  andere  Metalle. 

Senkt  man  z.  B.  einen  Eisenstab  in  eine  Kupferlösung,  so  bewirken 
die  zwischen  den  nicht  heterogenen  Stellen  des  Eisens  entstehenden  gal- 
vanischen Ströme  eine  Fällung  des  Kupfers  aiif  demselben.  Da  letzteres 
in  der  Lösung  elektronegativ  gegen  Eisen  ist,  so  bilden  sich  neue  Ströme, 
die  durch  die  Lösung  vom  Eisen  zu  dem  gefällten  Kupfer  strömen,  und 
auf  letzterem  stets  von  Neuem  Kupfer  präcipitiren.  Zugleich  löst  sich 
eine  der  niedergeschlagenen  Kupfermenge  äquivalente  Menge  des  elek- 


^)  d'Almeida,  Compt.  Rcnd.  T.  LXVIII,  p.  442.    1869*. 


598  Metallfällungen. 

tropositiyen  Metalles,  Eisen,  auf.  —  In  ganz  ähnlicher  Weise  beobach- 
tete d^  Arcet^)  zufallig,  dass  ein  neben  einer  mit  Lösung  von  schwefel- 
saurem Silberoxyd  gefüllten  Flasche  liegender  Stahlstab  sich  nach  und 
nach  völlig  in  einen  gleichgestalteten  Stab  von  reinem  Silber  umgewan- 
delt hatte,  indem  durch  einen  Sprung  in  der  Flasche  ganz  allmählich  die 
Silberlösung  zu  dem  Stab  hingeflossen  war  und  sich  an  demselben  zer- 
setzt hatte. 

Ist  aber  das  in  der  Lösung  befindliche  Metall  elektropositiver  als 
das  hineingesenkte,  so  würde,  selbst  wenn  sich  im  ersten  Moment  durch 
die  Ungleichheit  der  Oberfläche  des  letzteren  ein  kleiner  Theil  von  dem- 
selben präcipitirt  hätte,  dieser  doch  gleich  darauf  durch  die  Ausschei- 
dung des  elektronegativen  Bestandtheiles  der  Lösung  an  demselben  wie- 
der gelöst  werden.  Nach  den  früher  angegebenen  Spannungsreihen  kann 
man  leicht  bestimmen,  welche  Metalle  durch  andere  aus  ihren  Lösungen 
gefällt  werden.  —  Legirungen  von  Metallen  verhalten  sich  den  Metallen 
ganz  analog.  So  fällt  z.  B.  Messing  Quecksilber-  und  Silbersalze  nicht; 
wohl  aber  Kupfersalze.  I21öthiges  Silber  reducirt  noch  Quecksilber. 
Aehnlich  verhält  sich  auch  z.  B.  Phosphor,  der  Kupfer  aus  seinen  Lösun- 
gen reducirt  u.  s.  f. 

Sehr  wesentlich  ist  hierbei  der  elektronegative  Bestandtheil  des 
Salzes  in  der  Lösung,  da  mit  Aendemng  desselben  die  Stellung  der  Me- 
talle in  der  Spannungsreihe  sich  ändert.  —  So  fällt  Silber  wohl  Gold  aus 
einer  neutralen  Lösung  von  Chlorgold,  sehr  schlecht  aber  aus  einer  Lö- 
sung von  Gold  in  Cyankalium.  Ebenso  fallt  auch  Kupfer  das  Quecksil- 
ber nicht  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren  und  salpetersauren  Salzes, 
wohl  aber  aus  der  des  Cholrides^. 

Auch  sehr  schwer  lösliche  Salze,  z.  B.  Chlorsilber,  in  Wasser  sus- 
pendirt,  oder  sogar  ganz  trocken  und  in  geschmolzeneu  und  nachher  er- 
starrten Stückchen,  werden  bei  der  Berührung  mit  Metallen  (Eisen,  Zink) 
reducirt.  Es  lösen  sich  in  dem  Wasser,  in  welchem  das  Salz  suspendirt 
ist,  oder  in  der  auf  dem  geschmolzenen  Salze  aus  der  Luft  niedergeschla- 
genen Feuchtigkeit  nach  und  nach  sehr  geringe  Mengen  des  Salzes  auf, 
welche  reducirt  werden.  In  ganz  trockner  Luft  hört  selbstverständlich 
diese  Reduction  auf. 

Trocknes  salpetersaui'es  Silberoxyd  wird  gleichfalls  durch  Zink, 
Cadmium,  Zinn,  Kupfer  reducirt. 

408  Die  Reduction  der  Metalle  kann  dadurch  verhindert  werden,  dass 

die  Stoffe,  welche  durch  die  Verbindung  des  positiven  Metalls  mit  dem 
elektronegativen  Bestandtheil  des  gelösten  Salzes  gebildet  werden,  in 
dem  Lösungsmittel  unlöslich  sind  und   so  das  positive  Metall  mit  einer 


^)  d'Arcet  in  Becquerel  u.  E.  Becquerel  Traite.  T.  11,  p.  83.  1865*.  —  2)  Magnus, 
Pogg.  Ann.  Bd.  ClI,  S.  15.  1857*;  auch  Odling,  Quart.  Journ.  of  the  Chem.  Soc. 
T.  IX,  p.  289. 
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undurchdringlichen  Hülle  hedecken.  —  So  wii*d  Kupfer  durch  Eisen  aus 
fast  allen  Eupfersalzen  gefallt,  nur  nicht  aus  Kupferammoniak,  da  sich 
hier  das  in  Ammoniak  unlösliche  Ei8enoxyd(oxydul)  hildet. 

Auch  wenn  die  Oberfläche  des  elektropositiven  Metalles  durch  die 
Einwirkung  des  auf  ihr  abgeschiedenen  elektronegativen  Bestandtheües 
des  gelösten  Salzes  sich  mit  einem  Stoff  bedeckt,  welcher  eine  andere 
Stellung  in  der  Spannungsreihe  einnimmt,  als  das  Metall  selbst,  kann  die 
Ausfallung  des  in  der  Lösung  befindlichen  Metalles  gehindert  werden. 
Solche  Eigenthümlichkeiten  treten  z.  B.  bei  der  Fällung  der  concentrir- 
teren  Lösungen  des  salpetersauren  Silberoxydes  durch  Eisen  auf.  (Vergl. 
das  Capitel:  „Passivität*'.) 

Sind  die  Lösungen  concentrirt,  oder  werden  sie  erwärmt,  so  geht  409 
die  Reduction  meist  schneller  vor  sich,  weil  dann  die  Leitungsfahigkeit 
der  Lösungen  bedeutender  ist. 

Nur  in  einzelnen  Fällen,  wie  z.  B.  bei  dem  Einsenken  eines  Eisen- 
stabes in  eine  concentrirte  Lösung  yon  salpetersaurem  Silberoxyd,  wird 
die  Fällung  durch  die  Ck)ncentration  der  Lösung  verzögert  oder  verhin- 
dert, da  sich  in  diesem  speciellen  Falle  an  dem  Eisen  der  elektronega- 
tive  Bestandtheil  der  Lösung  NO5  -|-  0  in  grösserer  Dichtigkeit  ansam- 
melt, und  zur  Bildung  einer  stark  elektronegativen  (das  Eisen  passivi- 
renden)  Hülle  Veranlassung  giebt,  was  in  verdünnteren  Lösungen  nicht 
stattfindet. 

Sind  die  Lösungen  sauer,  so  leiten  sie  besser,  und  es  wird  zugleich 
mit  dem  Metall  des  Salzes  Wasserstoff  abgeschieden,  der  secundär  eine 
neue  Menge  des  Metalles  fallen  kann  und  die  Bildung  einer  undurch- 
dringlichen Schicht  desselben  auf  dem  fällenden  Metall  hindert.  Hier- 
durch wird  die  Fällung  meist  befördert.  Alkoholische  Lösungen  leiten 
den  Strom  viel  schlechter,  als  wässerige,  und  bedingen  leicht  ein  Nieder- 
fallen der  neugebildeten  Verbindungen.  Deshalb  werden  sie  meist  schwe- 
rer reducirt,  als  die  wässerigen  Lösungen. 

Steht  das  fällende  und  gefällte  Metall  ziemlich  weit  in  der  Span-  410 
nungsreihe  auseinander,  und  verdünnt  sich  in  Folge  der  elektrolytischen 
Processe  die  Lösung  in  der  Nähe  des  gefällten  elektronegativen  Metalls, 
oder  wird  sie  sauer,  indem  sich  nicht  die  ganze,  an  dem  elektropositiven 
Metall  abgeschiedene  Menge  der  Säure  des  Salzes  mit  demselben  ver- 
bindet, so  kann  dann  durch  die  zwischen  den  Metallen  entstehenden 
Ströme   Wasser   zersetzt   und   eine  Wasserstoffentwickelung   beobachtet 

werden  ^). 

Hat  sich  ferner  eine  grosse  Menge  des  elektropositiven ,  fällenden 
MetÄlles  A  gelöst,  ist  dagegen  ein  Theil  des  gelösten  Salzes  h  durch  Fäl- 
lung seines  Metalles  B  zersetzt,  so  enthält  die  Lösung  einen  Ueberschuss 


1)  Despretz,  GUb.  Aud.  Bd.  LXXll,  S.  308.  1822*. 
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des  aus  dem  fallenden  Metall  gebildeten  Salzes  a.  —  Dann  können  durch 
die  zwischen  den  Metallen  Ä  und  B  stattfindenden  Ströme  auch  Legi- 
rungen  abgeschieden  werden.  In  verdünnten  und  neutralen  Lösungen 
geht  dieser  Process  leichter  vor  sich,  als  in  concentrirten  und  sauren 
Ix)sungen. 

So  sind  bei  der  Fällung  von  Silberlösungen  durch  Kupfer  die  ersten 
Antheile  des  gefällten  Silbers  chemisch  rein,  die  folgenden  ki;pf erhaltig. 
£benso  verhält  es  sich  bei  der  Fällung  der  Silberlösungen  durch  Zinn, 
Zink,  Blei,  Cadmium,  Antimon. 

In  einzelnen  Fällen  kann  auch  das  gefällte  Metall  secundär  auf  die 
Lösung  chemisch  einwirken.  Wird  z.  B.  Kupfer  aus  einer  Lösung  von 
Kupferchlorid  durch  Zink  oder  Eisen  gefallt,  so  kann  sich  Kupferchlorür 
bilden,  welches  später  wieder  reducirt  wird. 

In  anderen  Fällen  kann,  wenn  das  in  Lösung  befindliche  Salz  eine 
leicht  reducirbare  Säure  enthält,  letztere  gleichzeitig  mit  dem  abgeschie- 
denen Metall  reducirt  werden,  so  die  Säure  des  in  Wasser  suspendirten 
arsenigsauren  und  arsensauren  oder  chromsauren  Silberoxydes.  —  Ebenso 
können  die  übrigen,  bei  den  elektrolytischen  Processen  beobachteten 
secundären  Vorgänge  auch  hier  bei  der  Metallfallung  eintreten. 

411  Nachdem  wir  auf  diese  Weise  die  hauptsächlichsten  physikalischen 
Einflüsse  bezeichnet  haben,  welche  die  Fällung  eines  Metalles  durch  ein 
anderes  bedingen,  wird  es  nicht  nöthig  sein,  die  vielen  speciellen  Versuche 
über  diesen  Gegenstand  aufzuzählen,  da  dieselben  mehr  ein  chemisches, 
als  ein  physikalisches  Interesse  darbieten^).  Wir  begnügen  uns,  folgende 
Tabelle  mitzutheilen ,  durch  die  Fischer^)  die  Verhältnisse  der  Fällung 
der  Metalle  aus  ihren  Salzlösungen  durch  andere  Metalle  dargestellt  hat. 
Dieselbe  gilt  für  die  meisten  der  gebräuchlichsten  Salze.  In-  der  Tabelle 
sind  in  der  oberen  Horizontalreihe  die  reducirbaren,  in  der  vorderen  Ver- 
ticalreihe  tlie  reducirenden  Metalle  mit  ihrem  chemischen  Zeichen  ver- 
zeichnet. Ein  -|-  Zeichen  giebt  an,  dass  dieReduction  erfolgt;  ein  — Zei- 
chen das  Gegentheil. 

(Siehe  Tabelle  auf  folgender  Seite.) 

412  Meist  scheiden  sich  die  Metalle  in  lockereu,  pulveriÖi*migen  oder 
krystallinischen  Massen  aus.  Nur  in  einzelnen  Fällen,  wenn  die  Lösun- 
gen sehr  verdünnt  sind  und  die  Abscheidung  sehr  langsam  erfolgt,  bil- 
den dieselben  cphärentere  Stücke,  so  z.  B.  bei  der  §.  407  angeführten, 
von  d'Arcet  beobachteten  Rednction  des  Silbers  durch  Eisen.    Dagegen 


')  Vergl.  ausser  den  citirteii  Abhandlungen  Fischer,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXII,  S.  289. 
1822*;  Pojrg.  Ann.  Bd.  IV,  S.  291.  1825*,  Bd.  VI,  S.  43,  Bd.  VIII,  S.  488.  1826*, 
Bd.  IX,  S.  255.  Bd.  X,  S.  603.  1827*,  Bd.  XII,  S.  499.  1828*  u.  Bd.  XVI,  S.  124. 
1829*;  Zimmer  mann,  Schweigg.  Journ.  Bd.  V,  S.  337*;  Bucbolz,  Gehlen^s  Journ. 
Bd.  VII,  S.  736*;  Sylvester,  Nichols.  Journ.  Bd.  XIV,  S.  95;  Gilb.  Ann.  Bd.  XXV, 
S.  454.  1807*;  Rose,  Grotthuss  phys.  ehem.  Forschungen,  S.  139.  1820*.  —  *)  Fi- 
:<cher,  Verhältniss  der  chemischen  Verwandtschaft  zur  galvanischen  Elektricität,  1830*. 
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bildet  dtm  Kupfer  auf  einem  iu  rerdünute  KupferritriollöHung  gesenkten 
Eieenatabe  einen  leicht  ubzu wischenden  pulverformigen  Ueberzug.  In 
anderen  Filllen  bilden  die  abgeschiedenen  Metalle  »chüu  geformte  Kry- 
stallblättchen ,  welche  sich  baumartig  aneinander  legen.  —  Wenn  die 
Lösungen  verdünnt  sind  und  deshalb  schlecht  leiten,  daber  die  Fällung 
langsam  vor  sich  geht,  werden  die  Krystalle  am  schönsten  und  regel- 
mässigsten. 

Am  besten  beobachtet  man  diese  sogenannten  Metallvegetatio- 
nen bei  der  Fällung  einer  Lösung  von  essigsaurero  Bleiunyd  durch  Zink. 

Steckt  man  dnrch  den  Kork  einer  Flasche,  welche  eins  Lösung  von 
1  Tbl.  Bleizucker  in  32  Thln.  Wasser»)  enthält,  einen  Zinkstab  in  die 
Lösung,  so  setzen  sich  an  diesem  zuerst  kleine,  achwarzgrauc  Kryställ- 
chen  ab,  aus  denen  blätterförmige  Krystalle  von  Blei  hervorwachsen, 
an  welchen  in  Folge  der  zwischen  ihnen  und  dem  Zink  stattfindenden 
Ströme  immer  neue  glanzende  Krystallblättcbeii  sich  anlegen.  —  So 
wächst  allmählich  ein  vollständiger  Baum,  der  sogenannte  Bleibaum 
oder  Satumsbaum  von  Uleiblättchen  durch  die  Lösung  hindurch.  Dabei 
setzen  sich  die  neugebildeten  Bliittchen  stets  an  die  schon  gebildeten  an, 
MO  dass  keine  neuen  Zweige  des  Baumes  von  dem  Zinkstab  answachsen 

')  Walter,  C.  Keid. 
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und  sich  zwischen  die  älteren  legen.  Dies  kommt  daher,  dass  die  zwi- 
schen dem  Zink  und  den  angesetzten  Bleiblättchen  auftretenden  galva- 
nischen Ströme  hauptsächlich  in  den  concentrirten  Theilen  der  Lösung 
fliessen,  wo  sie  also  noch  nicht  durch  Absatz  von  Blei  erschöpft  ist.  — 
Lösungen  von  basisch  -  essigsaurem  ßleioxyd  geben  keinen  schönen  Blei- 
baum ^),  da  in  ihnen  zugleich  Bleioxyd  niederfallt,  und  so  der  Bleinie- 
derschlag kömig  wird. 

Lösungen  von  Silber  geben  einen  ähnlichen  Baum,  den  sogenannten 
Dianenbaum.  Bei  Anwendung  verdünnterer  Lösungen  tritt  die  schon 
§.  336  erwähnte  eigenthümliche  Bildung  des  schwarzen  Silbers  ein.  — 
Zinnlösungen  geben  entsprechend  eine  mit  dem  Namen  des  Ärhor  jovis 
bezeichnete  Metallvegetation. 

413  Dass  bei  Verbindung  eines  elektropositiyen  Metalles  mit  einem  elek- 

tronegativen  in  einer  Lösung  eines  Salzes  eine  FäUung  seines  Metalles 
aiif  dem  elektronegatiyen  Metall  stattfindet,  folgt  aus  der  Betrachtung 
der  dabei  entstehenden  Ströme  von  selbst.  —  So  fallt  z.  B.  bei  Verbin- 
dung von  einem  Zink-  und  Kupferblech  in  Kupfervitriollösung  auf  dem 
Kupferblech  Kupfer  nieder.  —  Besteht  hierbei  das  elektropositive  Metall 
aus  demselben  Stoff,  wie  das  Metall  der  Lösung,  so  scheidet  sich  auf  dem 
elektronegatiyen  Metall  eine  dünne  Schicht  des  letzteren  aus  und  der 
Strom  hört  auf;  die  Pällung  findet  nicht  weiter  statt.  Deshalb  fallt  z.  B. 
ein  mit  einem  Silberblech  verbimdenes  Kupferblech  aus  einer  Kupfervi- 
triollösung  kein  Kupfer  aus  u.  s.  f. 

Auch  ein  Metalldrath,  welcher  in  zwei  verschiedene  oder  verschieden 
concentrirte ,  einander  berührende  Lösungen  eintaucht,  kann  durch  die 
dabei  entstehenden  Ströme  das  Metall  der  einen  oder  anderen. Lösung 
reduciren.  —  Einige  interessante  Versuche  dieser  Art  sind  folgende: 

Bucholz')  goss  auf  eine  Lösung  z.  B.  von  salpetersaurem  Knpfer- 
oxyd  oder  Silberoxyd,  von  Chlorzink  oder  essigsaurem  Bleioxyd,  Wasser 
mit  der  Vorsicht,  dass  dasselbe  sich  mit  der  Salzlösung  nicht  mischte. 
Ein  Kupfer-,  Silber-,  Zink-  oder  Bleidrath  wurde  vertical  durch  das 
Wasser  bis  in  die  Salzlösnng  gesenkt.  Dabei  entstand  ein  Strom,  der  von 
dem  im  Wasser  befindlichen  Theil  des  Drathes  durch  das  Wasser  und  die 
Lösung  zu  dem  in  dieser  befindlichen  Ende  des  Drathes  strömte,  und 
durch  den  auf  dem  Drath  die  entsprephenden  Metalle  gefallt  wurden.  — 
Der  Versuch  gelingt  auch  schon,  wenn  das  Wasser  oberhalb  gleichfalls 
Salz  enthält,  aber  viel  weniger  als  die  untere  Lösung.  —  Ist  das  Wasser 
sauer,  so  nimmt  die  Intensität  der  Ströme  zu,  und  die  Reduction  der 
Metalle  geht  schneller  vor  sich.  —  Ist  dagegen  die  Salzlösung  sauer,  so 
gelingt  der  Versuch  'nicht,  da  jetzt  das  in  ihr  befindliche  Ende  des 
Drathes    sich    positiver   verhält,    als  das   in    dem  Wasser.   —   Kupfer- 


»)  Van  Mons,   Gilb.  Ann.  Bd.  LXXll,  S.  310.    1822*    —   »)  Bucholi,  Gehlen»« 
Journ.  d.  Chem.  a.  Pbys.  Bd.  V,  S.  127.  1808*. 
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Chlorid,  Eisenchlorid  und  Eisenvitriol  werden  auf  diese  Art  nicht  re- 
ducirt. 

Nach  GrotthussO  scheidet  sich  aus  demselben  Grunde  an  einem 
Kupferdrath,  der  in  eine  in  einem  engen  Reagirglase  über  concentrirte 
Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  gegossene  verdünnte  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  gesenkt  wird,  in  der  Silberlösung  Silber 
in  dendritischen  Erystallen  aus,  welche  allmählich  zur  Grenze  beider 
Losungen  herabsteigen,  wo  nun  in  der  Kupferlösung  sich  rothe  war- 
zige Massen  von  Kupfer  auf  den  weissen  Silbernadeln  ansetzen.  Bei 
Anwendung  eines  Zinkdrathes  geschah  dieser  Absatz  des  Kupfers 
BchneUer. 

Die  §.  274  erwähnte,  der  Dan ielT sehen  Kette  analoge  Combination 
von  Wach  gehört  ebenfalls  hierher. 

Auf  denselben  Bedingungen  beruht  die  Beschleunigung  oder  Ver-  414 
langsamung  der  Lösung  einzelner  Metalle  in  verdünnten  Säuren  bei  Zu- 
satz von  geringen  Mengen  anderer  Stoffe.  So  wird  die  Schnelligkeit  der 
Lösung  des  Zinks  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei  Zusatz  weniger 
Tropfen  von  schwefelsaurem  Silberoxyd,  Kupferoxyd,  Platinchlorid  auf 
das  2,4fache,  45fache  und  fast  150fache  gesteigert.  Ja  durch  Zusatz 
von  Platinchlorid  löst  sich  Zink  schon  in  reinem  Wasser,  Glaubersalz-  und 
Kochsalzlösung  u.  s.  f. 

Auch  beim  Eisen  wird  die  Auflösung  in  verdünnter  Schwefelsäure 
durch  Zusatz  von  Kupfervitriol,  schwefelsaurem  Silberoxyd  und  Platin- 
chlorid beschleunigt,  durch  Zusatz  von  arseniger  Säure,  Brechweinstein 
verzögert.  Zinn  löst  sich  in  Salzsäure  mit  Platinchlorid  etwa  16mal 
schneller,  als  in  reiner  Salzsäure.  Auch  Blei  löst  sich  in  Salzsäure  bei 
Zusatz  von  Platinchlorid;  ebenso  Kupfer,  und  bei  höheren  Temperatu- 
ren auch  Antimon  2). 

Diese  Erscheinungen  beruhen  darauf,  dass  sich  dui'ch  die  Ströme 
zwischen  den  nicht  homogenen  Stellen  des  zu  lösenden  Metalls  A  das 
Metall  B  des  zugesetzten  Salzes  niederschlägt.  Ist  dieses  elektronegativer 
als  jenes,  so  bewirken  die  jetzt  zwischen  beiden  Metallen  Ä  und  B  entste- 
henden Ströme  eine  elektrolytische  Abscheidung  von  Sauerstoff  und  Säure 
und  dadurch  eine  schnelle  Lösung  des  Metalles  A. 

Setzt  sich  aber  das  auf  dem  Metall  Ä  niedergeschlagene  Metall  der 
Lösung  in  einer  undurchdringlichen,  in  der  Säure  unlöslichen  Schicht 
auf  demselben  ab ,  oder  ist  das  niedergeschlagene  Metall  elektropositiver 
als  Ä  und  schwächt  so  die  vorhandenen  Localströme,  so  wird  die  Lösung 
verhindert  3),  oder  verzögert. 

Die  soeben  betrachteten ,  in  Elementen  von  schwacher  elektromoto-  415 
rischer  Kraft  auflretenden  Ströme  geben  bei  langer  Dauer  zuweilen  Ver- 

*)  6rotthu88,  phyg.  ehem.  Forsch.  S.  131.    1830*.  —    ^)  Mi  Hon,  Compt.    rcnd. 
T.  XXI,  p.37.  1845*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVI,  S.  449.*  —  ^  Barreswill,  ibid.  p.  292*. 
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anlassung  zur  Abscheidung  der  Ionen  ihrer  Flüssigkeit  oder  secundärer, 
durch  Einwirkung  der  Ionen  auf  die  benachbarten  Körper  gebildeter  Verbin- 
dungen in  sehr  schönen  Krystallen.  Die  Ströme  müssen  diibei  eine  sehr 
geringe  Dichtigkeit  besitzen,  damit  die  Stofife  sich  sehr  laugsam  an  den 
Elektroden  abscheiden« 

Zu  solchen  Darstellungen  kiystallisirter  Körper  eignet  sich  vorzüg- 
lich die  von  Bird^)  angegebene  Zerlegungszelle: 

In  ein  Geföss  von  Glas  wird  eine  unten  mit  einem  Thonpiropf  ge- 
schlossene Glasröhre  gesetzt,  und  das  Gefass  unterhalb  mit  einer  Koch- 
salzlösung gefüllt,  in  welche  man  eine  Zinkplatte  legt.  Mit  letzterer  ist 
eine  Kupfer-  oder  Platinplatte  verbunden,  die  in  die  Glasröhre  eintaucht. 

Füllt  man  letztere  mit  Lösungen  von  Kupfer-,  Eisen-,  Zinksalzen,  so 
scheiden  sich  die  Metalle  auf  dem  Blech  in  schönen  Krystallen  aus.  Selbst 
Krystalle  von  Nickel  und  Kiesel  (aus  einer  Lösung  von  Fluorkiesel  in 
Alkohol)  können  so  erhalten  werden.  Giesst  man  in  die  Glasröhre  Queck- 
silber, in  welches  die  Platinplatte. eintaucht,  and  auf  dasselbe  Lösungen 
von  Alkalisalzen,  so  erhält  man  auch  die  Amalgame  der  Alkalimetalle 
in  sehr  schönen  Krystallen. 

416  BecquereP)  hat  diese  langsamen  Wirkungen  der  Ströme  in  Ele- 

menten, welche  durch  die  zu  zersetzenden  Stoffe  selbst  gebildet  werden, 
gleichfalls  zu  der  Darstellung  einer  Reihe  von  chemischen,  zum  Theil  schön 
krystaUisirten  Verbindungen  benutzt.  Er  hat  dabei  theils  die  Stoffe  an  den 
Elektroden  selbst  abgeschieden,  theils  mehrere  Lösungen  hinter  einander 
geschichtet,  an  deren  Grenzflächen  die  betreffenden  Ionen  sich  zu  den 
Verbindungen  vereinten.  Da  die  einschlagenden  Arbeiten  hauptsachlich 
ein  chemisches  Interesse  haben  und  für  die  Theorie  der  galvanischen  Er- 
scheinungen neue  Gesichtspunkte  nicht  darbieten,  so  beschränken  wir  uns 
auf  die  Anführung  einiger  der  interessantesten  Versuche. 

Becquerel  erhielt,  als  er  eine  Kohle  an  einem  Silberstreif  durch 
einen  Silberdrath  befestigte,  beide  zusammen  in  eine  Röhre  voll  Chlor- 
wasserstoffsäure senkte  und  die  Röhre  fast  ganz  verschloss,  schöne 
Octaeder  von  Ghlorsilber. 

Bei  Vertauschung  des  Silbers  mit  Kupfer  erhielt  er  Tetraeder  von 
Kupferchlorür. 


^)  Bird,  Phil.  Mag.  [3j  Vol.  X,  p.  376.  1Ö37*,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  vS.  430*. — 
2)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  Uli,  p.  105.  1833*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXI, 
S.  46*.  —  Compt.  Rend.  T.  LVI,  p.  237.  1863*,  T.  LXIII,  p.  5.  186G*  T.  LXIV, 
p.  919  u.  1211,  T.  LXV,  p.  51  u.  720.  1867*,  T.  LXVl,  p.  77,  245,  766,  1066. 
1868*;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XU.  p.  5,  T.  XUI,  p.  225,  T.  XUII,  p,  131. 
1819  —  30*.  Vergl.  auch  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXVI,  S  298*;  Poge, 
Ann.  Bd.  XVI,  S.  306*;  Bd.  XVIIl,  S.  14.3*;  Archives  Nouv.  S^r.  T.  XXXIIl,  p.  31*. 
Gesammelt  in  M6m.  de  l'acad.  des  sciences.  T.  XXXII,  p.  765.  1864*  T.  XXXVl, 
p.  191,  229,  455,  495,  537,  663,  755,  825.  1870*.  Siehe  auch  Becquerel  und  E. 
Becquerel,  Trait^  d'El.  T.  II.  p.  86  u.  f.  1855*.  Manche  der  beschriebenen  Phäno- 
mene beruhen  auch  auf  rein  endosmotischen  und  gewöhnlichen  chemischen  Wirkungen. 
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Wurde  in  ein  4  bis  5  Millimeter  weites  Rohr  Kupferoxyd  gethan, 
dahinein  ein  Kupferstreif  gesteckt,  und  darüber  Lösung  von  salpetersau- 
rem Kupferoxyd  gegossen,  so  bildete  sich  durch  die  Einwirkung  des  Ku- 
pferoxyds auf  die  Lösung  ein  basisches  Salz.  Die  Lösung  des  salpeter- 
sauren Kupferoxyds  verdünnte  sich  dadurch  am  Kupferoxyd,  und  es  ent- 
stand ein  Strom  zwischen  dem  oberen  und  unteren  Theil  der  Lösung,  durch 
welchen  an  den  nicht  im  Oxyd  befindlichen  Theilen  des  Kupfer  Streifens 
Würfel  von  Kupferoxydul  reducirt  wurden.  Bei  zu  viel  Kupferoxyd 
bildete  sich  auch  salpetersaures  Ammoniak,  bei  zu  wenig  löste  sich  das 
Kupferoxydul  wieder  auf. 

Bleiglätte,  ein  Bleistreif  und  Bleiessig  gaben  Dodecaeder  und  pris- 
matische Nadeln  von  Bleioxyd. 

Krystalle  von  Zinkoxyd  wurden  ebenso  erhalten. 

Wurde  ein  1  Decimeter  langes,  5  bis  6  Millimeter  weites  Glasrohr 
unten  mit  einer  2  bis  3  Centimeter  hohen  Schicht  von  Schwefelquecksil- 
ber, darüber  mit  einer  Lösung  von  Chlormagnesium  gefüllt,  sodann  bis 
auf  den  Boden  ein  Bleistreif  gesenkt  und  darauf  das  Rohr  verschlossen, 
so  bildeten  sich  an  den  Wänden  über  dem  Schwefelquecksilber  Würfel 
von  Bleiglanz. 

Wird  in  das  Rohr  kohlensaures  Silberoxyd  geschüttet,  darauf  Was- 
ser gegossen  und  ein  Bleistreif  hineingesenkt,  so  setzt  sich  unten  an  dem 
Glase  Silber  ab,  an  dem  Bleistreif  ein  Hydrat  von  kohlensaurem 
Bleioxyd  in  kleinen  Lamellen. 

Ein  Kupferstreif  giebt  hierbei  erst  grünes  kohlensaures  Kupfer- 
oxyd, dann  blaues  Carbonat  von  Kupfer  in  mikroskopischen  Kry- 
staUen. 

Silicate  von  Kupfer,  Silber,  Blei,  in  ähnlicher  Weise  behandelt,  ge- 
ben Kieselsäure,  welche  sich  in  gelatinöser  Form  abscheidet. 

Arseniate  und  Phosphate  geben  ähnliche  Resultate.  Arsensaures 
Silberoxyd  mit  Wasser  übergössen  setzt  auf  einem  Bleistreifen  schwarze 
KrystalUamellen  von  arsensaurem  Bleioxyd  ab.  —  Bei  Anwendung 
eines  Kupferstreifs  bilden  sich  hellgrüne  Krystalle  von  a-rsensaurem 
Kupferoxyd. 

Ghromsaures  Silberoxyd,  mit  Wasser  und  einem  Bleistreif,  giebt 
chromsaures  Bleioxyd  und  mit  der  Zeit  orangerothe  Krystalle  von 
saurem  chromsaurem  Bleioxyd. 

Wird  Jodschwefel  mit  Wasser  und  einem  Bleistreifen  behandelt,  so 
setzen  sich  auf  letzterem  schöne  Krystalle  von  Jodblei  ab,  während  zu- 
gleich kleine  Krystalle  von  Jod  auf  dem  Blei  und  den  Wänden  des  Glas- 
rohres sich  ablagern.  —  Ein  Zinnstreif  bedeckt  sich  ebenso  mit  schönen 
orangerothen  Nadeln  von  Zinnjodid. 

.  Wird  in  ein  Rohr  Quecksilberchlorür,  Wasser  und  eine  Kupferplatte 
gebracht,  so  bilden  sich  nach  mehreren  Jahren  gerade  rhombische  Pris- 
men von  metallglänzendem  Kupferamalgam.  —  Eine  Bleiplatte  liefert 
gleichgestaltete  Krystalle  von  Bleiamalgam. 
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Bringt  man  in  ein  Glasrohr  etwas  Thon,  in  welchem  eine  Bleiplatte 
steckt,  die  oberhalb  mit  einer  Platinplatte  verbunden  ist,  füllt  das  Glas 
mit  concentrirter  Lösung  von  Chromchlorid  und  schliesst  es  luftdicht, 
so  bildet  sich  zuerst  Chlorblei,  dann  entstehen  orangerothe  Krystalle  von 
chrom  saurem  Bleioxyd. 

Bei  anderen  Versuchen  wurde  in  den  einen  Schenkel  eines,  an  seiner 
Biegung  durch  einen  Asbestpfropfen  abgetheilten,  Uförmigen  Rohres  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Kupferoxyd,  in  den  anderen  Kochsalzlösung 
gegossen;  beide  Schenkel  werden  oben  durch  einen  Kupferstreif  verbun- 
den. Auf  der  positiven  Seite  des  Kupferstreifs  (in  der  Kochsalzlösung) 
setzen  sich  allmählich  Tetraeder  von  2  bis  3  Millimeter  Kante  von  einem 
Doppelchlorür  von  Natrium  und  Kupfer  ab. 

Ebenso  krystallisirende,  analog  zusammengesetzte  Verbindungen  er- 
hielt Becquerel  bei  Anwendung  von  Chlorkalium,  Salmiak,  Chlorcal- 
cium,  Chlorstrontium,  Chlorbaryum;  ebenso  auch  in  Nadeln  kiystallisi- 
rende  Doppelchloride  von  Zinn  und  Kalium. 

Werden  die  Schenkel  des  Uförmigen  Rohres  mit  concentrirter  Lösung 
von  salpetersaurem  Kupferoxyd  einerseits  und  von  Einfach  -  Schwefel- 
natrium andererseits  gefällt  und  durch  einen  Kupferstreif  verbunden,  so 
erhält  man  an  dem  in  das  Schwefelkalium  tauchenden  Ende  des  Kupfer- 
streifens Krystalle  von  Schwefelkupfer. 

Bei  Anwendung  von  Fünffach  -  Schwefelkalium  setzen  sich  in  dem 
entsprechenden  Schenkel  des  U- Rohres  lange  weisse  Nadeln  eines  Dop- 
pelsulfürs  von  Schwefelkupfer-Schwefelkalium  ab. 

Wird  hierbei  ein  Kupferstreif  in  den  die  Kupferlösung  enthaltenden 
Schenkel  des  U- Rohres,  ein  Silberstreif  in  die  Schwefelkaliumlösung  ge- 
senkt und  werden  beide  Streifen  mit  einander  verbunden,  so  erhält  man 
krystallisirtes  Schwefelsilber,  in  welches  sich  allmählich  der  ganze 
Silberstreifen  in  der  Lösung  umwandelt. 

Ein  Bleistreif  an  Stelle  des  Silberstreifens  giebt  ebenso  Schwefel- 
blei, zuweilen  auch  das  Doppelsulfür  von  Kalium  und  Blei  in 
weissen  Nadeln. 

Auch  wenn  in  den  einen  Schenkel  eines  U- Rohres  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd,  in  den  anderen  eine  gesättigfte  Lösung  von 
unterschweflichtsaurem  Natron  gegossen  wird,  und  beide  Sehenkel  durch 
einen  Silberstreifen  verbunden  werden,  bilden  sich  schöne  glänzende 
Octaeder  von  Schwefelsilber,  indem  das  in  der  Silberlösung  gebildete 
unterschweflichtsaure  Silberoxyd  secundär  an  dem  in  dasselbe  tauchenden 
Ende  des  Silberstreifens  reducirt  wird.  —  Ebenso,  aber  schwieriger,  wur- 
den kleine,  wenig  beständige  Krystalle  von  Schwefeleisen  erhalten. 

Werden  in  den  oben  beschriebenen  Versuchen  die  Lösungen  des 
Schwefelkaliums  durch  Lösungen  von  Jodkalium  ersetzt ,  so  erhält  man 
Doppeljodüre. 

Enthält  der  eine  Schenkel  des  Rohres  Kupfervitriollösung,  der  an- 
dere eine  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron,  so  bilden  sich  bei 
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Verbindung   beider   Schenkel   durch    einen  Kupferstreifen    Nadeln   von 
kohlensaurem  Kupferoxyd-Natron. 

Bei  Verbindung  zweier  Gläser  voll  Lösung  von  Kupfervitriol  und 
Schwefelkohlenstoff  -  Schwefelkalium  einerseits  durch  ein  Rohr,  welches 
mit  Salpeterlösung  getränkten  Thon  enthielt,  andererseits  dui'ch  einen 
aus  Blei  und  Kupfer  gebildeten  Metallbogen,  dessen  Bleiende  in  die 
Schwefelkohlenstoff- Schwefelkaliumlösung,  dessen  Kupferende  in  die  Ku- 
pfervitriollösung tauchte,  schied  sich  Kupfer  an  dem  Kupferende  des 
Metallbogens  ab.  An  dem  Bleistreifen  setzte  sich  in  Rhombenoctaederu 
krystallisirter  Schwefel  ab.  —  Genauere  Analysen  der  dargestellten 
Verbindungen  wären  sehr  wünschenswerth. 

Setzt  man  in  eine  Lösung  von  Einfach-Schwefelnatriuin  eine  Glas- 
röhre, in  die  ein  Sprung  durch  einen  Diamant  und  einen  darauf  an  den  Riss 
gehaltenen  heissen  Glasstab  gesprengt  worden  ist  und  füllt  die  Röhre  mit 
ziemlich  concentrirter  Lösung  von  salpetersawem  Kupferoxyd,  so  schei- 
det sich  im  Innern  des  Rohres  an  dem  Sprung  krystallinisches  metalli- 
sches Kupfer  ab,  welches  zuletzt  die  Röhre  sprengt.  Die  Weite  der 
Sprünge  muss  etwa  0,06™™  sein.  Langsamer  geschieht  die  Abscheidung 
bei  Anwendung  von  Lösungen  von  schwefelsaurem  und  essigsaurem  Kupfer- 
oxyd, noch  langsamer  bei  Kupferchlorid,  wo  sich  öfter  ein  weisser 
Niederschlag  (Kupferchlorür?)  absetzt.  Später  setzt  sich  auf  dem  Kupfer 
auch  Kupferoxydul  ab.  Aus  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  schei- 
det sich  hierbei  im  Rohre  metallisches  Silber,  in  dem  Sprung  und 
aussen  krystallinisches  Schwefelsilber  ab;  Zinnchlorür  scheidet  Zinn  ab. — 
Li  ähnlicher  Weise  kann  man  Gold,  Nickel,  Gobalt,  Blei  u.  s.  w.  ab- 
scheiden. 

An  Stelle  des  Glasrohres  mit  dem  Sprung  kann  man  zwei  auf  einan- 
der geschliffene  Platten  von  Bergkrystall  oder  zwei  Glasplatten  verwen- 
den, die  eine  Platte  durchbohren,  und  auf  die  Oeffnung  ein  Uhrglas  kitten, 
in  welches  man  die  metallische  Lösung  giesst,  während  die  Platten  in  die 
Lösung  des  Schwefelnatriums  gesenkt  werden. 

Bei  Anwendung  von  Goldlösung  bildeten  sich  hierbei  zwischen  den 
Quarzplatten  Ringe  von  Gold.  Ebenso  kann  man  Pergamentpapier  ver- 
wenden, durch  welches  man  die  das  Metallsalz  enthaltende  Röhre  unten 
schliesst. 

Werden  die  Lösungen  des  Schwefelnatriums  und  des  Metallsalzes 
direct  mit  einander  gemischt,  so  scheidet  sich  nur  Schwefelmetall,  nicht 
das  Metall  selbst  ab. 

Werden  analog  Röhren  unten  mit  Leinwand  geschlossen,  wird  darauf 
eine  Schicht  feiner  Sand  oder  Quarz  geschüttet,  senkt  man  dieselben  in  ein 
mit  Lösung  von  Einfach-Schwefelnatrium  gefülltes  Reagirglas,  und  füllt 
sie  im  Innern  mit  Metalllösungen,  so  wird  das  Metall  meist  reducirt,  so 
z.  ß.  Kupfer  aus  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  in  Dendriten,  die 
den  Sand  durchziehen,  ähnlich  auch  Silber.  Aus  Lösung  von  salpetersaurem 
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Silberoxyd.  Wendet  man  feinen  Gyps  statt  des  Sandes  an,  so  kann  man 
auf  gleiche  Weise  auch  Kobalt,  Platin,  Chrom  (?)  theil weise  reduciren. 
Lösungen  von  Kali  mit  Traubenzucker,  durch  poröse  Wände  getrennt 
von  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd,  geben  langsam  Kupfer.  Lo- 
sungen von  Kali  und  Natron  allein,  durch  poröse  Wände  getrennt  von 
Kupferlösungen,  geben  aber  keinen  Absatz  von  Kupfer. 

Becquerel  bezeichnet  diese  Reductions Wirkungen  mit  dem  Namen 
„Actions  ^lectrocapillaires**.  Er  glaubt,  dass  dabei  die  in  den  capillaren 
Räumen  angehäufte  Flüssigkeit  oder  die  Wände  des  Diaphragmas  wie  ein 
metallischer  Leiter  wirken,  und  so  zwischen  letzterem  und  den  Flüssigkei- 
ten auf  beiden  Seiten  Ströme  entstehen,  die  die  Reduction  des  Metalles 
bewirken.  In  vielen  Fällen  könnte  aber  auch  durch  den  Contact  der 
beiden  Lösungen  in  dem  capillaren  Raum,  welcher  die  Mischung  dersel- 
ben hindert,  ein  Niederschlag  zwischen  denselben  entstehen,  so  z.  B.  von 
Schwefelkupfer  beim  Cont^t  von  Schwefelnatrium  imd  Kupferlösungen, 
welcher  in  dünnen  Schichten  metallisch  leitet  und  nun  mit  beiden  Flüssig- 
keiten ein  galvanisches  Element  bildet,  in  welchem  auf  der  einen  Seite 
des  Niederschlages  das  Metall  der  einen  Lösung  reducirt  würde  (vgl.  §.  260 
und  261).  Leitet  der  Niederschlag  in  dem  capillaren  Raum  gar  nicht,  so 
wird  sich  keine  Reduction  zeigen.  Mischen  sich  die  Lösungen  bei  grosser 
Weite  der  sie  verbindenden  Oeffnung,  so  ist  der  entstehende  Niederschlag 
auf  beiden  Seiten  von  gleichartiger  Lösung  umgeben,  es  tritt  der  das 
Metall  reducirende  galvanische  Strom  nicht  auf. 

417  Auch  in  der  Gaskette  finden  solche  elektrolytische  Vorgänge  statt. 

Senkt  man  z.  B.  in  Lösungen  verschiedener  Salze,  z.  B.  von  Ghlorplatin, 
Chlorgold,  Chlorpalladium,  salpetersaurem  Silberoxyd,  Zinnchlorür  eine 
oben  geschlossene,  mit  Wasserstoff  gefüllte  Glasröhre,  in  welcher  sich  ein 
bis  in  die  Flüssigkeit  hineinragender  Streif  von  platinirtem  Platin  befin- 
det, so  bekleidet  sich  bald  das  Platin  mit  dem  aus  jenen  Lösungen  redu- 
cirten  Metall,  indem  der  im  Wasserstoff  befindliche  Theil  des  Platins  das 
positive,  der  in  der  Flüssigkeit  befindliche  das  negative  Element  der  mit 
letzterer  gebildeten  Kette  darsteUt^).  Dass  hierbei  die  auf  der  Flüssig- 
keit des  äusseren  Gefasses  ruhende  Luft  ohne  Einfluss  ist ,  hat  E.  Bec- 
querel gezeigt,  indem  er  die  Flüssigkeit  mit  dem  Platinstreif  und  Was- 
serstoff in  eine  ganz  geschlossene  Röhre  einschloss.  Auch  hat  er  die  zwi- 
schen Flüssigkeit  und  Platin  stattfindenden  Ströme  direct  nachgewiesen, 
indem  er  durch  die  Glasröhre  von  unten  einen  Platindrath  in  die  Flüs- 
sigkeit einführte  und  diesen,  wie  den  oberen  Platinstreif,  mit  dem  Gal- 
vanometer verband.  —  Eisenoxydlösungen  werden  ebenso  zu  Eisenoxy- 
dul, Salpetersäure  zu  Untersalpetersäure  reducirt.    Platinirtea  Platin  und 


»)  Siuee,  Phil.  Mag.  [3]  Bd.  XXV,  S.  435.  1844*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXV, 
S.  470*;  Poggendorff,  ibid.;  «ach  E.  Beoquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [ti] 
T.  XXXVII,  p.  385.  1853*. 
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schwammiges  Silher  reducirt  ebenso  Kapfer  ans  schwefelsaurem  Kupfer- 
ozyd.  Blankes  Silber  ist  wirkungslos,  ebenso  Kupfer,  welches  durch 
Wasserstoff  weniger  stark  positiv  erregt  wird  als  Platin.  Bei  Ersetzung 
des  Platinstreifens  durch  einen  Streifen  von  Fliesspapier  ipi  Wasserstoff 
wurde  nur  schwefelAiures  Eisenoxyd  zu  Oxydulsalz  reducirt,  nicht  aber 
Gold ,  Silber  oder  Kupfer  aus  ihren  Lösungen  niedergeschlagen.  (Vergl. 
auch  die  Versuche  von  Beetz  §.  76.) 

Schliesst  man  ein  aus  zwei  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  gefüllten 
Glasröhren  und  mit  Platinplatten  gebildetes  Gaselement,  so  erscheint 
durch  die  Elektrolyse  des  sauren  Wassers  im  Element  in  der  den  Sauer- 
stoff haltenden  Röhre  Wasserstoff,  in  der  den  Wasserstoff  haltenden  Sauer- 
stoff. Indem  diese  Gase  sich  mit  denen  in  den  Röhren  verbinden,  ver- 
mindert sich  das  Volum  der  letzteren.  Wenn  man  in  den  Stromkreis 
einer  aus  Gaselementen  bestehenden  Säule  ein  Voltameter  einschaltet,  so 
wird  in  letzteren!  ein  Aequivalent  Sauerstoff  und  Wasserstoff  abgeschie- 
den, während  gleichzeitig  in  den  Röhren  jedes  der  Gaselemente  eine  äqui- 
valente Menge  Sauerstoff  oder  Wasserstoff  verzehrt  wird.  Es  wird  hier- 
durch eine  der  ursprunglichen  elektromotorischen  Kraft  entgegenwir- 
kende Polarisation  verhindert.  Vollständig  ist  indess  die  depolarisirende 
Wirkung  des  Sauerstoffs  in  der  Gassäule  nicht,  da  bei  etwas  stärkeren 
Strömen  die  Stromintensität  schnell  und  ziemlich  stark  sinkt  *).  —  Analoge 
Erscheinungen  beobachtet  man  bei  Anwendung  anderer  Gase  in  den 
Gaselementen. 


IX.    Theorie  der  Elektrolyse. 

Durch  die  in  den  Abschnitten  I  bis  VIII  mitgetheilten  Versuche  sind  418 
für  den  Vorgang  der  Elektrolyse  folgende  Thatsachen  festgestellt: 

Ij  Die  Elektrolyse    geschmolzener  Elektrolyte    und    der  wässerigen 
Lösungen  derselben  geschieht  nach  denselben  Gesetzen;  in  letzteren  wird     • 
fast  ausschliesslich  primär  der  gelöste  Elektrolyt  zersetzt,  so  dass  in  bei- 
den Fällen  die  rein  primären  Erscheinungen  dieselben  sind. 

2)  Diese  primären  Vorgänge  sind  von  der  Stromesdichtigkeit  und  den 
durch  die  chemischen  Reactionen  bedingten  secundären  Aeudernngen  der 
Elektroden,  der  elektrolysirten  Substanz  und  der  Ionen  unabhängig. 

3)  Die  einfachen  binären  Verbindungen  (Chlorblei)  werden  durch 
den  Strom  in  gleiche  Aequivalente  ihrer  Bestandtheile  zerlegt,  welche 
sich  nur  an  den  Elektroden  abscheiden. 

4)  Alle  anderen  Verbindungen,  welche  ihre  Bestandtheile  durch  dop- 
pelte Wahlverwandtschaft  mit  den  Bestandtheilen  jener  einfachen  Verbin- 
dungen austauschen  können;  dind  gleichfalls  Elektrolyte;  ihre  Ionen  sind 
eben  diese,  sich  austauschenden  Bestandtheile. 


1)  Gaugain,  Compt.  rend.  T.  LXIV,  p.  364.  1867*. 
Wiedemann,  Galvanismus.    I.  39 
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5)  Die  Gewichtsniengen  der  Ionen  der  letzteren  Substanzen,  welche 
durch  einen  Strom  abgeschieden  werden,  der  gleichzeitig  ein  Aequivalent 
der  einfacheren  Verbindungen  zersetzt,  sind  die  Mengen,  welche  sich  bei 
dem  Proceas  .der  doppelten  Wahlverwandtschaft  mit  den  Beatandtheilen 
eines  Aequivalents  jener  Verbindungen  austauschen.^  So  sind  also  für  die 
elektrolytischeü  Vorgänge  die  Oxyde  Fe^  O3 ,  Cu2  0  als  nach  der  Formel 
feOjCuO,  die  Chlonde  Fej  Clg,  Al^Clj  u.  s.  f.  naoh  der  Formel  fe  Cl,  al  Cl 
zusammengesetzt  zu  betrachten,  wo  fe  =  Vs  Fe,  cu  ==  2  Cu,  al  =  %  -^1* 
und  elektrolysiren  sich  demnach  wie  binäre  Verbindungen. 

In  den  Sauerstoifsalzen  ist  hiernach  im  negativen  Ion  die  Säure  und 
der  Sauerstoff,  sei  es  in  gleichen  (K   +  [SO3  +  0])  oder  ungleichen 


sau- 


(  K  +    (~5^  )  "!■  ^  I  )  Aequivalentmenjfen  gepaart.  Auch  Schwefel 

rehydrat,  Jodsäurehydrat  elektrolysiren  sich  nach  der  Formel  H  -|- 
(SO3  +  0)  und  H  4-  (IO5  +  0). 

In  den  eigentlichen  Doppelsalzen,  welche  sich  im  Wasser  nicht  in 
ihre  Bestandtheile  zerlegen,  ist  in  dem  negativen  Ion  mit  diesen  Stoffen 
noch  eins  der  beiden  verbundenen  Salze  gepaart,  z.  B.  K  -h  (^4  H«  0,8  Ca 

+   so,    +   0),  Na   +   (^  +  HO  -I-  0),    K   +   (Ag  Cy   +  Cy), 

K  +  (1^  +  Cy).u.s.f. 

In  anderen  Verbindungen  kann  mit  dem  positiven  Ion  ein  anderer 
Stoff  gepaart  sein,  so  z.  B.  der  Wasserstoff  mit  Ammoniak  in  [(H  -4~  ^H^) 
+  Cl],  mit  Morphin  in  [(H  +  C84H,9N0ß)  +  Cl]. 

Auch  einzelne  Oxyde  können  das  positive  Ion  bilden ,  z.  B.  das  Ra- 
dical  Uranyl  im  Chloruranyl  (U2  Oj)  -)-  Cl '). 


1)  Die  verschiedenen  Gruppen  «ler  Elektrolyte  sind  zuerst  von  Daniell  und«  Miller 
anfgesteltt  worden. 

S  e  unterscheiden  zwei  Hnuptcinssen  von  Elektrolyten : 

1)  Elektrolyte,  die  gleiche  Aequivalente  der  verbundenen  Ionen  enthalten.  Diese 
zerfallen  in: 

a.  Elektro!) te  mit  einfachem  negativen  und  einfachem  positiven  Ion,  z.  B.  KI, 
HCl,  AgCl 

b.  Elektroiyte  mit  einfachem  negativen  und  zusammengesetztem  positiven  Ion,  z.  B. 
NH4  +  Ci. 

('.  Elektroiyte  mit  eintachem  positiven  und  zusammengesetztem  negativen  Ion,  zu 
denen  auch  die  Hvdrate  der  Sauerstoffsauren  gehören,  also  K  +  (SOs  +«  O),  Na  + 
O'O.  -f-  O),  H  -f  NCg,  H  +  (SO3  +  0)  u.  8.  f. 

d.  Elektroiyte  mit  zusammengesetzten  positiven  und  negativen  Ionen,  z.  B.  NH4  -|- 
(SOs  +  0). 

2)  Elektroiyte  ans  mehreren  Aequivalenten  des  positiven  Ions  und  einem  Äquivalent 
eines  zusammengesetzten  negativen  Ions,  z.  B. 

Ka  +  FeCys,  Naj  +  (PO5  +  Og). 
Diese  Elektroiyte   werden    nach    den  Versuchen    von  Hittorf  Indes»    in    1  Aeq.    Metall 

und  —  Aeq.  Anion  zersetzt.  — 
n 

Es  wird  hierbei  angenommen,  dass  der  aus  Saueratoffsalzen  sich  ausscheidende  Com- 
plez  der  Säure  und  des  Siiuerstofls  ein  besonderes  Radiial  bilde,  welches  bei  setner  Aus- 
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Die  Verbindungen:  SO3,  geschmolzene  BO3,  IO5,  wasserfreie  GrOs, 
SnCl),  Snig  n.  s.  f.  isoliren  und  sind  Nichtelektrolyte  (nicht  «allein, 
weil  sie  ans  ungleichen  Aeqnivalentzahlen  der  verbundenen  Stoffe  beste- 
hen ,  denn  Fe^  CI3  wird  zersetzt).  Ihre  Bestandtheile  können  dem  ent- 
sprechend auch  nach  den  gewöhnlichen  Erscheinungen  der  Wahlverwandt- 
schaft sich  nicht  mit  denen  der  bekannten  Elektrolyte  austauschen.  — 
Antimonoxyd  und  Wismnthoxyd  im  geschmolzenen  Zustande  werden  zer- 
setzt; sie  verhalten  ^ich  wie  (feCl).  —  Die  Verbindungen  des  Aethyls, 
Methyls  u.  s.  f.  mit  Sauerstoff.  Chlor  u.  s.  f.  tauschen  mit  Salzen  und 
Oxyden  ihre  Bestandtheile  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  aus;  sie 
sind  Isolatoren  und  Nichtelektrolyte. 

6)  Werden  mehrere  Elektrolyte  hinter  einander  geschichtet,  so  dass 
sie  sich  an  einer  Trennungsfläche  berühren,  so  werden  die  Ionen  dersel- 
ben beim  Hindurchleiten  des  Stromes  an  den  Elektroden  und  an  der 
Trennungsfläche  ausgeschieden.  Die  an  letzteren  auftretenden  Ionen  ver- 
binden sich,  so  dass  keines  der  Ionen  daselbsl  frei  wird.  Man  kann  hier- 
durch zuweilen  die  Ionen  der  Verbindungen  bestimmen.  So  wird  z.  B. 
in  einer  wässerigen  Lösung  von  Jodsäure  nicht  die  wasserfreie  Säure 
I O5 ,  sondern  Jodsäurehydrat,  H  -f"  (I O5  +  0),  zersetzt,  weil,  wenn  Jod- 
säure an  der  negativen  Elektrode,  Seh wefelsäurehydrat,. Chlorwasserstoff- 
saure  u.  s.  f.  an  der  positiven  Elektrode  angehäuft  wäre,  im  ersten  Fall 
an  der  Trennungsfläche  sich  z.  B.  S  O4  -f"  ^Ib  I»  Cl  +  Vß  I»  bilden  müsste, 
Verbindungen,  die  nicht  exi stiren.  Im  zweiten  Fall  würde  sich  einfach 
H  +  SO4  und  H  -f  lOß  daselbst  bilden.  — 

7)  In  Gemischen  von  Elektrolyten  theilt  sich  der  Strom  je  nach 
ihren  Gewichtsmengen  und  relativen  Leitungsfahigkeiten  zwischen  den- 
selben. Da  also  Wasser  sehr  schlecht  leitet,  durchfliesst  in  wässerigen 
Lösungen  von  Salzen  der  Strom  fast  nur  das  Salz. 

8)  Ausser    der    Abscheidung     der    Ionen    beobachtet    man    eine 


Scheidung  in  seine  BesUndtheiie  zerfalle.  Es  ist  dann  z.  B.  SOg  -|-  0  =  SO4  =  Ozj^ 
snlfion,  NOß  +  Q  =  NOq  =  Oxynitrion,  CjOg  +  0  =  Ca04  =  Oxyoxalion,  und  die 
Elektrolyse  der  SauerstofTsalze  geht,  wie  die  der  Haloidsalze,  durch  einfache  Trennung  des 
Metallradicals  von  dem  zusammengesetzten  (Oxy-)  Radical  vor  sich. 

Man  darf  hierbei  nicht  die  Kadicate  mit  den  gleich  zusammengesetzten,  schon  be- 
kannten Verbindungen  verwechseln.  Denn  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  oxalsau- 
rem  Kali  treten  an  der  positiven  Elektrode  nicht  2  Aeq.  Kohlensäure  auf,  sondern  Oxal- 
säure und  Sauerstoff,  und  nur  seeundar  bildet  sich  eine  geringe  Menge  Kohlensäure  durch 
Verbindung  beider.  Das  Oxyoxalion,  C^  O4,  zerfällt  also  bei  der  Abscheidung  in  Cg  Og 
-)-  0  und  nicht  in  2  C  0^. 

Eine  Schwierigkeit  bietet  die  Phosphorsäure  in  ihren  drei  Modificationen ,  denn  man 
müsste  entsprechend  drei  Oxyphosphionradicale  annehmen  und  zwar  z.  B.  wäre  das 
d-basische  phosphorsaure  Natron  =        "      '    """ 

*■      »  »  » 

i"      »  I»  »  _ 

Dass  diese  Annahmen  nicht  richtig  sind ,  vielmehr  diese  Salze  jedesmal  in  1  Aeq. 
MeUU  und  die  mit  diesem  einen  Aequivalent  verbundene  Menge  des  negativen  Ions  zer- 
fallen,  ist  von  Hittorf  gezeigt  worden,  dessen  Resultate  die  im  Texi  aufgestellten 
Sätze  ergeben. 

39* 


annehmen  und  zwi 
=  3  Na  -4-  POg, 
=  2  Na  4-  PO7, 
=  1  Na  4-  POc- 
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Anhäufung    des    (gelösten)    Elektrolyten    an    der   einen    öder   anderen 
Elektrode. 

9)  Ferner  wird  in  Lösungen  von  Elektrolyten  durch  enge  Oeffnun- 
.  gen  nicht  nur  der  Elektrolyt,  sondern  die  ganze  Lösung  desselben  in 
der  Richtung  des  Stromes  (selten  entgegen  derselben)  fortgeführt.     In 
der  Lösung  suspendirte  Theilchen  fein  vertheilter  Körper  zeigen  gleich- 
falls eine  solche  Bewegung. 

419  Die  hier  aufgezählten  Thatsachen  sind  nun  näher  zu  begründen, 
resp.  durch  geeignete  Hypothesen  zu  erklären. 

Zunächst  versuchte  man  die  Ionen  der  verschiedenen  Elektrolyte 
nach  gewissen  Principien  zu  gruppiren. 

So  meinte  Faraday  die  einfachen  Stoffe  in  zwei  Abtheilungen  thei- 
len  zu  können,  von  denen  die  einen  meist  als  elektronegative ,  die  ande- 
ren als  elektropositive  Bestandtheile  der  Verbindungen  auftreten. 

Als  Anionen  oder  elektronegative  Bestandtheile  würden  demnach  zu 
zählen  sein: 

Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Cyan,  Schwefel,  Selen. 

Als  Kationen  oder  elektropositive  Bestandtheile: 

Wasserstoff  und  die  Metalle. 

Indess  ist  diese  Scheidung  nicht  allgemein  durchzuführen,  da,  wie 
wir  schon  erwähnt  haben,  derselbe  Stoff  (Jod)  in  zwei  Verbindungen  (Jod- 
wasserstoff und  Chlorjod)  einmal  als  Anion,  dann  auch  als  Kation  auftre- 
ten kann. 

420  Könnte  man  einfache  binäre  Verbindungen  aus  den  verschiedensten 
Elementen  herstellen,  welche  elektrolysirbar  wären,  so  würde  wahrschein- 
lich eine  Reihefolge  aller  Elementarstoffe  sich  ergeben ,  in  welcher  jeder 
zuerst  genannte  Körper  in  seiner  Verbindung  mit  jedem  folgenden  als  Anion 
aufträte.     So  würde  die  Reihefolge  der  Salzbildner  wahrscheinlich  sein: 

—  Chlor,  Brom,  Jod,  -|- 
da  sowohl  im  Chlorjod  als  im  Bromjod  das  Jod  der  elektropositive  Be- 
standtheil  ist.  —  Doch  ist  diese  Reihefolge  noch  nicht  durchzuführen. 
Einmal  können  wir  eine  grosse  Reihe  binärer  Verbindungen  nicht  dar- 
stellen, dann  werden  auch  einzelne  Elementarstoffe  aus  ihren  Verbin- 
dungen zwar  an  den  Elektroden  abgeschieden,  aber  ihr  Vorkommen  ist 
entschieden  nur  secundär.  So  ist  z.  B.  der  Stickstoff,  welcher  an  der 
positiven  EHektrode  bei  der  Elektrolyse  des  wässerigen  Ammoniaks  auf- 
tritt, si(^her  nui*  durch  die  secundäre  Einwirkung  des  aus  dem  Wasser 
daselbst  abgeschiedenen  Sauerstoffs  auf  das  Ammoniak  gebildet.  Ebenso 
wird,  wötm  bei  der  Elektrolyse  der  Salpetersäure  der  Stickstoff  an  der 
negativen  Elektrode  sich  zeigt,  derselbe  nur  secundär  durch  die  Re- 
duction  der  Salpetersäure  durch  den  an  jener  Elektrode  abgeschiede- 
nen Wasserstoff  erzeugt.  Wir  düi-fen  daher  aus  diesen  Versuchen  nicht 
unmittelbar  sohliessen,  dass  der  Stickstoff  im  Ammoniak  der  elektronega- 
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tiye,  in  der  Salpetersäure  der  elektropositiye  Bestandtheil  sei.  Ebenso 
wenig  dürften  wir  einen  analogen  Schluss  in  Bezug  auf  den  Schwefel 
machen,  der  aus  der  concentrirten  Schwefelsäure,  wahrscheinlichst  secun- 
där,  an  der  negativen,  aus  Schwefelkalium  aber  primär  an  der  positiven 
£lektrode  abgeschieden  wird.  Nur  im  letzteren  Falle  wäre  der  Schwe- 
fel entschieden  der  elektronegative  Bestandtheil  der  Verbindung. 

Dennoch  hat  man  versucht,  die  Elemente  nach  ihrem  elektrischen 
Verhalten  in  eine  Reihe,  die  sogenannte  elektrochemische  Reihe,  zu. 
ordnen.  Dabei  wurde  das  bekannte  elektrolytische  Verhalten  einzelner 
Körper  berücksichtigt,  also  des  Chlors,  Brom,  Jods  in  ihren  Verbindun- 
gen ;  femer,  dass  z.  B.  Sauerstoif  in  den  bekannten  elektrolysirbaren  Ver- 
bindungen stets  als  elektronegativer  Bestandtheil,  die  Metalle  und  Was- 
serstoff  als  elektropositive  Bestandtheile  auftreten ;  dass  gewisse  Körper, 
wie  die  Salzbildner,  Schwefel  u.  s.  f.,  dem  negativen  Sauerstoff  nahe  ste- 
hen müssen,  da  sie  aus  ihren  Verbindungen  bei  der  Elektrolyse  doch 
meist  an  der  positiven  Elektrode  sich  abscheiden.  Sodann  zeigt  sich,  dass 
diese  elektronegativen  Köi'per  in  ihrer  Verbindung  mit  Sauerstoff  meist 
starke  Sauerstoffsäuren  geben,  welche  ja  den  einen  Bestandtheil  des  nega- 
tiven Ions  der  Sauerstoffsalze  ausmachen.  Deshalb  werden  diejenigen  me- 
tallischen Körper,  welche  vorzugsweise  stärkere  oder  schwächere  Säuren 
bei  ihrer  Verbindung  mit  Sauerstoff  geben,  gleichfalls  nach  der  negati- 
ven Seite  der  Metallreihe  hin  gestellt.  —  Ferner  hat  man  die  Körper, 
deren  Verbindungen  mit  Sauerstoff  durch  reducirende  Mittel  sehr  schwer 
zersetzbar  sind,  weiter  nach  der  positiven  Seite  anfgefühi*t,  indem  man  an- 
nahm, dass  die  stärkere  chemische^  Anziehung  der  Stoffe  auch  eine  grössere 
elektrische  Differenz  derselben  bedingte.  —  Bei  der  Reihe  der  Metalle  hat 
man  auch  wohl  diejenigen  Metalle  nach  der  positiven  Seite  hin  gestellt, 
welche  die  anderen  Metalle  ans  den  Lösungen  ihrer  Salze  fallen,  obgleich 
hierbei  sich  die  Reihefolge  der  Metalle  mit  dem  elektronegativen  Be- 
standtheil der  Salze  ändern  kann.  —  Endlich  hat  man  die  Stoffe  zusam- 
mengestellt, welche  ähnliche  chemische  Eigenschaften  besitzen,  und  den- 
jenigen, welche  die  mittleren  Eigenschaften  von  zwei  anderen  haben,* 
auch  zwischen  letzteren  ihre  Stellen  angewiesen. 

So  hat  Berzelius^)  nach  mehreren  Abänderungen  zuletzt  folgende 
elektrochemische  Reihe  aufgestellt,  in  welcher  die  elektronegativeren  Kör- 
per zuerst  genannt  sind: 

(Siehe  auf  folgender  Seite.) 


1)  Die   erste  Reihe  in  Gilb.  Aon.  Bd.  XLII,   S.,  45.    1812*;  die  leUte  in  aeinen 
Lehrbuch  5.  Aufl.  Hd.  1,  S.  118.  1843*. 
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Vanadin. 

Gold. 

Cadmium. 

Lanthan. 

Sauerstoff. 

Molyhdän. 

Osmium. 

Kobalt. 

Yttnum. 

* 

Schwefel. 

Wolfram. 

Iridium. 

Nickel. 

Beryllium. 

Selen. 

Bor. 

Platin. 

Eisen. 

Magnesium. 

Stickstoff. 

Kohlenstoff. 

Rhodium. 

Zink. 

Calcium. 

Fluor. 

Antimon. 

Palladium. 

Mangan. 

Strontium. 

Chlor. 

Tellur. 

Quecksilher. 

Uran. 

ßaryum. 

Brom. 

Tantal. 

Silber. 

Cerium. 

Lithium. 

Jod. 

Titan. 

Kupfer. 

Thorium. 

Natrium. 

Phosphor. 

'  Kiesel. 

Wismuth. 

Zircon. 

Kalium. 

Arsen. 

Wasserstoff. 

Zinn. 

Aluminium. 

+ 

Chrom. 

Blei. 

Didym. 

Bei  der  Aufstellung  dieser  Reihe  ist  vielen  Stoffen  ihre  Stelle  nur 
nach  ihrem  allgemeinen  Charakter  angewiesen,  und  sie  bedarf  gewiss 
noch  mancher  wesentlicher  Abänderungen.  Indess  ist  dies  nach  dem  ge- 
genwartigen Zustande  unserer  Kenntnisse  nicht  anders  zu  erwarlen. 

Es  ist  ferner  zu  begründen,  weshalb  die  durch  den  Strom  von  ein- 
ander geschiedenen  Ionen  der  Elektrolyte  nur  an  den  Elektroden  frei  auf- 
treten, nicht  aber  an  anderen  Stellen  des  Elektrolyten,  wo  derselbe  eben- 
falls vom  Strome  durchflössen  wird. 

In  frühester  Zeit  nahm  man  an,  dass  durch  die  Verbindung  der  bei- 
den Elektricitäten  mit  dem  Wasser  sich  resp.  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
bildeten,  und  glaubte  einen  Beleg  für  diese  Ansicht  darin  zu  finden,  dass 
auch  Wasser  in  den  beiden  Schenkeln  eines  U  förmigen  Rohres,  dessen 
untere  Biegung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt  war,  ohne  Zer- 
setzung der  letzteren  an  den  Elektroden  in  beiden  Schenkeln  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  entwickelte.  Man  glaubte  durch  langes  Durchleiten  des 
Stromes  alles  Wasser  \h.  beiden  Schenkeln  in  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
überführen  zu  können  0-  —  ^^^  wusste  damals  noch  nicht,  dass  auch 
die  Schwefelsäure  Wasser  enthält,  mit  diesem  an  der  Elektrolyse  theil- 
nimmt,  und  <so  durch  sie  keine  vollständige  Trennung  der  beiden  Was- 
sermengen in  den  Schenkeln  des  Rohres  stattfindet. 


421a  Eine  andere,  jetzt  ganz  allgemein  gültige  Ansicht  ist  diejenige,  zu 

der  Grotthuss*)  im  Jahre  1805  die  erste  Basis  gelegt  hat*). 

Man  denkt  sich,  die  Aequivalente  der  zu  einer  binären  chemischen 
Verbindung  vereinigten  Elemente,  z.  B.  Chlor  und  Wasserstoff,  seien  im 
natürlichen  Zustande  mit  gleichen  Mengen  neutraler  Elektricität  gela- 


^)  Ritter,  Pf  äff  und  Andere.  —  ^  Grotthass,  phy8.-d)eiD.  Forschungen  S. 
115.  1820*^.  —  ^  Man  sah  früher  die  Zersetzung  des  Wassers  als  eine  der  ein- 
fachsten elektrolytischen  Erscheinungen  an  und  bezog  deshalb  alleTheorieen  der  Elektro- 
lyse auf  dieselbe.  Da  nach  neueren  Erfahrungen  das  Wasser  selbst  niciit  zersetzt  wird, 
wollen  wir  stets  an  seine  Stelle  einen  anderen  einfachen  Elektrolyt,  z.  B.  Chlorwasaer- 
ßtoffsäure,  setzen. 
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den.  Bei  ihrer  Verbindung  zu  Chlorwasserstoff  sollen  sich  die  Elektii- 
citäien  in  ihnen  so  vertheilen,  dass  der  eine  Bestandtheil  ebenso  viel 
positive  Elektricitat  mehr  enthält  als  vor  der  Verbindung,  wie  der  an- 
dere negative  Elektricitat.  Der  elektropositive  Bestandtheil,  also  in  un- 
serem Beispiele  der  Wasserstoff,  wüi-de  sich  mit  positiver,  der  elektrone- 
gative  Bestandtheil,  Chlor,  mit  ebenso  viel  negativer  Elektricitat  laden. 
Beide  Elektricitäten  sind,  wie  die  beiden  verbundenen  Stoffe,  an  eiiian- 
der  gebunden,  so  dass  wir  ein  Atom  Chlorwasserstoff  durch  die  Formel 


Ha=  (h)  @ 


darstellen  könnten. 

Liegt  nun  eine  Reihe  solcher  Molecüle  neben  einander,  und  wer- 
den an  beide  Seiten  dieser'  Reihe  die  Elektroden  gelegt ,  welche  mit 
den,  von  den  Polen  der  Säule  kommenden,  entgegengesetzten  Elekti*ici- 
t&ten  geladen  sind,  so  verbreiten  sich  dieselben  nach  den  im  Capitel  II. 
entwickelten  Gesetzen  ebensowohl  über  die  Oberfläche  des  Elektrolyten, 
wie  über  die  der  metallischen  Leiter.  Durch  diese  Elektricitäten  werden« 
wie  in  den  Metallen  die  elektrischen  Massen  selbst,  so  in  dem  Elek- 
trolyte  die  mit  denselben  geladenen  Ionen  nach  entgegengesetzten  Rich- 
tungen bewegt.  —  Zunächst  richten  sich  demnach  alle  Chlor wasserstoff- 
molecüle  so,  dass  sie  ihre  mit  positiver  Elektricitat  geladene  Wasserstoff- 
seite gegen  die  negative  Elektrode,  ihre  mit  negativer  Elektricitat  geladene 
Chlorseite  gegen  die  positive  Elektrode  hin  wenden,  so  dass  dadurch  die  zwi- 
schen den  Elektroden  befindlichen  Chlorwasserstofftheile  eine  geordnete 
.Reihe  wie  in  folgender  Figur  bilden. 

@®      @®      @®      @® 

Werden  die  bewegenden  Kräfte  gi*össer,  als  die  Anziehung  des  Was- 
serstoffs und  Chlors  in  den  Chlorwasserstoffmqlecülen  gegen  einander,  so 
reisst  sich  an  der  positiven  Elektrode  das  Chlor  des  ersten  Molecüls  von 
dem  mit  ihm  verbundenen  Wasserstoff  los.  Die  negative  Elektricitat  des 
Sauerstoffs  vereint  sich  mit  einer  gleichen  Menge  positiver  Elektricitat 
der  Elektrode,  und  das  entwickelte  Chlor  ist  unelektrisch.  Der  Wasserstoff 
des  ersten  Chlorwasserstoffmolecüls  vereint  sich  in  demselben  Moment  mit 
dem  Chlor  des  nächstliegenden  Chlorwasserstoffmolecüls  an  irgend  einer 
Stelle  des  Molecularabstandes  beider  Atome  u.  s.  f. ,  bis  zuletst  der  der 
negativen  Elektrode  zunächst  gelegene  Wasserstoff  sich  an  dieser  gleich- 
falls nach  Neutralisation  seiner  positiven  Elektricitat  durch  die  negative 
der  Elektrode  nnelektrisch  ausscheidet.  —  Die  neu  gebildeten  Chlorwas- 
serstoffatome legen  sich  gleich  nach  ihrer  Bildung  so  um,  dass  sie  ihre 
Chlorseite  der  positiven,  ihre  Wasserstoffseite  der  negativen  Elektrode 
zukehren,  und  die  Zersetzung  beginnt  von  Neuem, 
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Statt  dieser  abwechselnden  geradlinigen  Bewegung  der  Elemente  zu 
einander  nnd  Drehung  der  neu  gebildeten  Molecüle  um  ihre  Gleich^- 
wichtelage,  nahm  Grotthuss  mehr  eine  Vorbeischiebung  der  Chlor-  und 
Wasserstoffatome  (nach  ihm  für  die  Elektrolyse  des  Wassers  der  Sauer- 
stoff und  Wasserstoffmolecüle)  an;  Gmelin  ^)  dagegen,  dass  sie  sich  bei 
der  Einstellung  in  ihre  neuen  Lagen  nach  der  Wiedervereinigung  und 
darauf  folgenden  neuen  Scheidung  in  Schlangenwindungen  an  einander 
vorbei  bewegten. 

422  In  früherer  Zeit  nahm  man  an,  dass  diese  Anordnung  und  Trennung^ 

der  Atome  nur  durch  die,  an  den  Elektroden  selbst  angehäuften-,  entgegen- 
gesetzten Elektricitäten  bedingt  wäre.  Grotthuss  selbst  meinte,  auf  die 
entgegengesetzt  geladenen  Bestandtheile  würde  eine  Anziehung  oder  Ab- 
stossung  von  den  Elektroden  der  Säule  ausgeübt,  und  diese  bewirkte  ihre 
Bewegung.  Dann  würde  aber  die  bewegende  Kraft  in  der  Mitte  einer 
Flüssigkeitssäule,  welche  die  Elektroden  verbindet,  viel  schwächer  sein, 
als  an  den  Elektroden  •  selbst.  Auch  D  a  v  y  betrachtete  die  Elektrolyse 
als  durch  eine  Anziehung  der  Ionen  durch  die  Elektroden  bedingt.  Die 
Kraft  der  entgegengesetzten  Elektricitäten  sollte  bis  zur  Mitte  des  Elek- 
trolytes  abnehmen,  welche  nothwendig  neutral  wäre.  Er  wollte  sogar 
die  Abnahme  dieser  Anziehung  mit  der  Entfernung  von  den  Polen  da- 
durch bewiesen  haben,  dass  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali, 
welche  durch  eine  4  Zoll  lange  Wasserschicht  von  den  beiden  Elektroden 
getrennt  war,  nicht  sichtlich  die  Säure  zur  positiven  Elektrode  gefuhrt 
wurde,  während  dies  stattfand,  als  die  Wasserschicht  nur  2  Zoll  lang 
war  2).  Indess  hängt  diese  Erscheinung  nur  davon  ab,  dass  die  Säui-e 
bei  der  längeren  Flüssigkeitsschicht  auch  eine  viel  längere  Zeit  braucht, 
um  zur  positiven  Elektrode  zu  gelangen. 

Endlich  hat  de  la  Rive^)  gemeint,  die  Elemente  der  binären  Ver- 
biiidungen,  z.  B.  des  Chlorwasserstoffs,  verbänden  sich  mit  dei\  von  den 
Elektroden  kommenden  Elektricitäten,  das  Chlor  mit  der  negativen,  der 
Wasserstoff  mit  der  positiven.  Diese  mit  Elektricitat  beladenen  Stoffe 
würden  durch  die  Flüssigkeit  zu  den  die  entgegengesetzten  Elektrici- 
täten enthaltenden  Elektroden  gewissermaasscn  latent  übergeführt. 

Dass  indess,  wie  dies  schon  Grotthuss  und  Davy  annahmen,  die 
Elektrolyse  alle  auf  dem  Wege  des  Stromes  liegenden  Theile 
des  Elektrolyten  betrifft,  ist  durch  die  vielen  Versuche  über  die  Zer- 
setzung mehrerer  hinter  einander  geschichteter  Lösungen  bewiesen. 

In  Betreff  der  scheinbaren  Ausnahmen  hiervon  bei  der  Ueberführung 
von  Säuren  durch  Lackmustinctur,  ohne  dass  letztere  dabei  geröthet  wird, 
haben  wir  schon  §.389  das  Nöthige  gesagt. 


1)  Gmelin,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIV,  S.  6.  1838^  —  ^  Davy,  Phil.  Trans.  1807, 
p.  42*:  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVIII,  p.  178*;  vgl.  auch  Riffault  u.'Chompr*,  Ann.  de 
Chim.  T.  LXm,  p.  77.*  1807*;  Gilb.  Ann.  Bd  XXVIII,  S.  115*.'  —  »)  De  U  Rive, 
Ann.  de  Chiro.  T    XXVIII,  p.  201.  1825* 


Theorie  von  Pouillet  und  Berzelitis.  617 

Die  von  Pouillet  (§.  376)  in  Folge  der  von  ihm  beobachteten  Ver- 
dünnung einer  der  Elektrolyse  unterworfenen  Ijösung  von  Ghlorgold  an 
der  negativen  Elektrode  aufgestellte  Ansicht,  dass  die  elektrolytische 
Action  nur  von  der  negativen  Elektrode  ausginge,  kann  hiernach  auch 
nicht'  mehr  ihre  Gültigkeit  bewahren. 

Jedenfalls  muss  man  nach  den  neueren  Erfahrungen  über  die  Ver- 
theilung  der  Elektricität  auf  der  Oberfläche  aller  Leiter  annehmen,  dass 
ebenso  wie  die  Intensität,  so  auch  die  zersetzende  Kraft  des 
Stromes  in  allen  von  ihm  durchflossenen  Querschnitten  d^s 
Elektrolytes  dieselbe  ist,  und  so  an  allen  Stellen  gleichmässig  Zer- 
setzungen und  Wiedervereinigungen  der  Ionen  stattfinden. 

Ganz  in  derselben  Weise,  wie  beim  Chlorwasserstoff,  könnte  man  die  423 
Elektrolyse  anderer  binärer  Verbindungen,  auch  der  aus  einem  einfachen 
und  einem  zusammengesetzten  Ion  oder  aus  zwei  zusammengesetzten 
Ionen  bestehenden  Verbindungen  erklären.  Man  müsste  auch  in  ihnen 
eine  entgegengesetzt^  elektrische  Ladung  ihrer  Ionen  abnehmen.  —  Um 
diese  letztere  zu  erklären,  hat  man  verschiedene  Theorien  aufgestellt. 

Ampere^)  nahm  an,  die  Atome  der  einfachen  Körper  enthielten  so 
zu  sagen  in  chemischer  Verbindung  eine  zu  ihrer  Constitution  gehörige, 
unwandelbare  Quantität  freier  positiver  und  negativer  Elektricität.  In 
Folge  dieser  Ladung  bänden  sie  eine  gleiche  Quantität  der  entgegenge-  . 
setzten  Elektricität  des  umgebenden  Raumes  und  erschienen  daher  für 
gewöhnlich  unelektrisch.  Träfen  zwei  solche  entgegengesetzt  geladene 
Atome  zusammen,  so  würden  sie  in  Folge  der  Anziehungen  ihrer  freien 
natürlichen  Elektricitäten  an  einander  festgehalten,  und  die  an  ihnen  ge- 
bundene Elektricität  des  Raumes  entwiche.  —  Hiernach  müsste  ein  be- 
stimmtes Element  in  allen  seinen  Verbindungen  je  nach  seiner  ursprüng- 
lichen Ladung  nur  als  positiver  oder  nur  als  negativer  Bestandtheil  auf- 
treten können.     Indess  ist  dies  nicht  richtig. 

So  ist  z.  B.  im  Jodkalium  das  Jod  der  negative  Bestandtheil,'  im 
Bromjod  aber  der  positive.  Bei  der  Elektrolyse  des  Jodkaliums  geht  da- 
her das  Jod  zur  positiven,  bei  der  des  Bromjods  zur  negativen  Elektrode. 

Besser  schliessen  sich  den  Resultaten  der  Beobachtung  die  folgenden  424 
Theorieen  an: 

Nach  Berzelius')  sollen  z.B.  beim  Zusammentreffen  von  unelektri- 
schem Wasserstoff  und  Chlor  und  anderen  zu  einer  Verbindung  sich  vereinen- 
den Körpern  die  Elektricitäten  ans  ihrem  Gleichgewichtszustande  kom- 
men, gerade  wie  wenn  eine  Zink-  und  Kupferplatte  einander  berühren. 
Das  Chlor  sollte  hierbei  sich  mit  negativer,  der  Wasserstoff  mit  positiver 
Elektricität  laden.     Wenn  beide  Elemente  sich  chemisch  mit  einander 


*)  Ampere,  Journ.  de  Physique  T.  XCIII  ,  p.  450.  1821*    and    Becquerel,  TraitÄ 
T.  I,  p.  176.    1834*.  —  2)  Berzelius,  Schwelgg.  Journ.  Bd.  VI,  S.  125.  1812* 
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verbinden,  sollten  diese  Elektricitäien  sich  unter  Licht-  und  Wärmebil- 
dang  mit  einander  vereinen. 

Da  aber  die  Elemente  Chlor  und  WasserstoiT  im  gewöhnlichen  Zu- 
stande unelektrisch  sind,  so  glaubte  man  diese  Hypothese  nur  festhalten 
zu  können,  wenn  man  zugleich  annahm,  dass  die,  jenen  Elektricitäien 
entgegengesetzten,  elektrischen  Massen  beim  Zusammentreffen  der  Atome 
gleichfalls  vertheilt  und  bei  ihrer  Verbindung  frei  würden.  So  wärde  der 
die  chemische  Verbindung  begleitende  elektrische  Process  durch  folgendes 
Schema  dargestellt  werden: 


Chlorwasserstoff 

H      Cl 

H      Cl 

GG 

©0 

—  frei  +  frei. 

Nach  einer  zweiten  Theorie  von  Fechner^)  würde  das  Auftreten 
der  freien  Elektricitäten  nicht  nothwendiger  Weise  stattfinden.  Nach 
dieser  Theorie  würde  bei  der  Berührung  von  Wassei*stoff  und  Chlor  ein 
Theil  der  positiven  Elektricitat  des  Chloratoms  sich  mit  einer  gleich 
grossen  Menge  der  negativen  Elektricitat  des  Wasserstoffatoms  zwischen 
beiden  Atomen  vereinen,  und  dadurch  die  Licht  und-  W&rmeerscheinun- 
gen  bedingt  sein,  welche  die  Verbindung  begleiten.  In  der  Verbindung 
behielte  das  Chlor  negative,  der  Wasserstoff,  positive  Elektricitat.  Fol- 
gendes Schema  stellt  diesen  Vorgang  dar: 

HQ 
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Nimmt  man  an,  dass  bei  der  Berührung  von  Chlor  und  Wasserstoff, 
wie  bei  der  Berührung  von  Kupfer  und  Zink  die  Ladung  derselben  nur 
in  Folge  einer  ungleichen  Anziehung  gegen  die  entgegengesetzten  Elek- 
tricitaten  bedingt  ist,  so  bedarf  man  dieser  complicirteren  Vorstellungen 
nicht  (vergl.  §.10  und  34). 

425  Nach  der  Annahme  von  Fechner,  wie  auch  von  Berzelius,  würde 

jedes  Atom  Wasserstoff  in  seiner  Verbindung  im  Chlorwasserstoff  eine 
bestimmte  Quantität  negativer  Elektricitat  —  g,  jedes  Atom  Chlor  eine 
gleiche  Quantität  -|-  q  weniger  enthalten  als  im  ungebundenen  Zustande. 
Nehmen  wir  an,  dass  eine  vom  positiven  Pol  der  Säule  kommende 
Elektricitätsmenge  ■\-  q  sich  in  Folge  der  Vertheilung  der  Elektricitäten 


>)  Fechner,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIV,  S.  39.  1838*. 
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im  Schliessungskreise  in  der  Weise  durch  die  metallischen  Leiter  fort- 
pflanzt, dass  sie  in  jedem  folgenden  Element  des  Leiters  die  Elektricitat 
—  q  hindet  und  dafür  -f"  Q.  frei  macht  u.  s.  f ,  ^o  gelangt  so  durch  auf 
einander  folgende  Zersetzung  und  Vereinigung  -f-  q  zur  positiven  Elek- 
trode. Kommt  nun  -\-  q  an  der  positiven  Elektrode  mit  dem  —  q  ent- 
haltenden Chlor  des  ersten  Chlorwasserstoffmol ecüls  zusammen,  so  ver- 
einen sich  heide  Elektricitäten  in  letzterem,  und  das  Chlor  entweicht  mit 
+  q  heladen  und  unelektrisch.  Der  frei  gewordene,  mit  -|"  3  geladene 
Wasserstoff  des  ersten  Molecüls  verbindet  sich  mit  dem  ihm  entgegen- 
kommenden, mit  —  q  geladenen  Chlor  des  zweiten  Moleküls  u.  s.  f.  So 
flndet  auch  zwischen  den  Molecülen  des  Elektrolyten  dieselbe  beständige 
Zersetzung  und  Wiedervereinigung  der  Elektricitäten  +  q  statt,  wie  in 
der  metallischen  Leitung,  und  die  Intensität  des  Stromes  innerhalb  des 
Elektrolytes  muss  dieselbe  sein,  wie  in  der  übrigen  Leitung.  Der  Ver- 
tust an  Chlorwasserstoff  findet  bei  unserer  Betrachtung  bei  den  Elektroden 
selbst  statt,  denn  die  übrigen  Chlorwasserstoffatome  bleiben  in  ihren  gegen- 
seitigen Abständen.  Es  treten  daher  an  den  Elektroden  Selbst  von  den 
benachbarten  Theilen  der  Lösung  neue  Chlorwasserstoffmolecüle  ein,  um 
den  zwischen  den  Elektroden  befindlichen,  durch  das  Austreten  der  Ionen 
verkürzten  Faden  wieder  zu  vervollständigen. 

0  ' 

Durch  eine  andere  Auffassung  der  elektrischen  Vorgänge  bei  der  426 
Vereinigung  der  Elemente  ist  Kohlrausch  ^)  auf  eine  eigenthümliche 
Schwierigkeit  gestössen. 

Wenn  sich  1  Aeq.  unelektrischer  Wasserstoff  und  1  Aeq.  unelektri- 
Bches  Chlor  zu  Chlorwasserstoff  verbinden,  so  soll  jener  an  das  Chlor  eine 
Elektricitätsmenge  —  g,  dieser  an  den  Wasserstoff  eine  Elektricitätsmenge 
-f-  q  abgeben ,  wodurch  beide  in  der  Verbindung  mit  den  entgegenge- 
setzten Elektricitäten  -{-  2q  und  —  2  g  geladen  sind. 

Soll  sich  nun  das  Wasserstoffatom  an  der  negativen  Elektrode  ab- 
scheiden, so  müsste  es,  um  unelektrisch  zu  entweichen,  die  Elektricitäts- 
menge 4*  2  au  dieselbe  abgeben  und  —  q  empfangen,  ebenso  müsste 
dem  Chlor  an  der  positiven  Elektrode  —  q  genommen  und  4"  q  gegeben 
werden.  In  der  Leitung  zu  den  Elektroden  würden  also  in  der  Zeitein- 
heit zugleich  in  entgegengesetzten  Richtungen  die  Elektricitätsmengen 
J2  9.  fiiossen  müssen.  Diese  Ansicht  stimmt  mit  besonderen  neueren,  im 
Schlusscapitel  des  zweiten  Bandes  auszuführenden  Annahmen.  —  Im  Elek- 
trolyt selbst  soll  durch  jeden  Querschnitt  in  jedem  Moment  eine  gleiche 
Quantität  der  Ionen  wandern,  wie  an  den  Polen  abgeschieden  wird.  Da 
nun  die  beiden  Ionen  mit  den  Elektricitätsüberschüssen  Hh  2  g  an  den 
Elektroden  ankommen,  müsste  im  Elektrolyt  die  Intensität  des  Stromes 
die  doppelte  sein,  wie  in  der  übrigen  Leitung,  was  mit  der  Erfahrung 
durchaus  im  Widerspruch  steht. 

1)  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVII,  S.  397  u.  561.   1856*   (vgl.  auch  Buff, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVI,  S.  203.    1858*). 
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Kohlrausch  erklärt  sich  diese  Anomalie  daraus,  dass  stets  das  elek- 

1  .  « 1 

tropositive  Ion  —  (wo  n  zwischen  1  und  oo  ),  das  elektronegatiye  Ion  

des  Ahstandes  zwischen  je  zwei  Molecülen  durchlaufe,  und  so  auf  dem 
einen  Theil  des  Weges  nur  die  Elektricitätsmenge  +  2  g,  auf  dem  ande- 
ren in  entgegengesetzter  Richtung  nur  —  2q  fortgeführt  wird. 

Ein  Strom,  der  gleichzeitig  durch  jeden  Querschnitt  in  entgegenge- 
setzter Richtung  die  Elektricitätsniengen  +  3  und  —  q  fortführt,  ist  aber 
äquivalent  einem  Strom  von  +  2  g  in  der  einen,  oder  —  2  g  in  der  an- 
*  deren  Richtung. 

Nur  an  der  Stelle,  wo  die  wieder  verbundenen  Wassermolecüle  sich 
umlegen,  hätte  man  eine  doppelte  Bewegung  der.  elektrischen  Massen, 
doch  diese  verschwände  gegen  die  langen  Wege,  die  sie  zwischen  ihren 
Ruhelagen  zurücklegen  und  deren  Summe  dem  gegen  die  Ausdehnung 
der  Molecüle  sehr  grossen  Molecularabstande  gleich  ist. 

Bei  der  vorher  entwickelten  Ansicht  würden  sich  die  erwähnten 
Schwierigkeiten  nicht  finden. 

427  Eine  andere  Ansicht  ist  von  de  la  Rive^)  aufgestellt  worden.     Er 

nimmt  an,  die  Atome  der  Elemente  seien  an  zwei  entgegengesetzten  Sei- 
ten mit  gleich  grossen  Mengen  entgegengesetzter  Elektricität  geladen, 
und  besässen  so  zwei  Pole,  einen  positiven  und  einen  negativen.  Diese 
Polaritäten  sollen  bei  den  Atomen  verschiedener  Stoffe  verschieden  stark 
sein.  —  Kommen  zwei  heterogene  Atome  mit  einander  in  Berührung,  so 
legen  sie  sich  mit  entgengesetzten  Polen  an  einander.  Bei  homogenen, 
gleich  stark  polarisirten  Atomen  ist  die  Lagerung  indifferent,  mit  welchen 
entgegengesetzten  Polen  sie  gerade  an  einander  kommen;  sie  sollen  sich 
desl^b  nicht  durch  elektrische,  sondern  nur  durch  die  Massenanziehung 
aneinander  legen,  welche  ihre  Cohäsionskraft  darstellt.  Bei  ungleich 
stark  polarisirten  Atomen  soll  stets  das  stärker  polarisirte  seine  positive 
Seite  der  negativen  des  schwächeren  zukehren,  und  nun  der  Ueberschuss 
der  positiven  Elektricität  des  ersteren  auf  der  Oberfläche  des  Atoms  hin- 
gleiten und  eine  entsprechende  Quantität  der  negativen  Elektricität  des- 
selben stärkeren  Atoms  auf  der  anderen  Seite  neutralisiren.  So  wird  auch 
das  zusammengesetzte  Atom  auf  den  entgegengesetzten  Seiten  gleiche 
Mengen  positiver  und  negativer  Elektricität  aufweisen  und  deshalb  ebenso 
wie  ein  einfaches  Atom  nach  aussen  nicht  elektrisch  reagiren.  Im  Wasser 
wäre  nach  de  la  Rivie  der  Sauei'stoff,  im  Chlorwasserstoff  also  das  Chlor 
stärker  polarisirt,  so  dass  nach  der  Verbindung  desselben  mit  dem  Was- 
serstoff ein  Chlorwasserstoffatom  also  aussähe; 

H        Cl 
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1)  De  U  Rive,  Traiie  d'EIectrioite  T.  11,  p.  8U.  1856*. 
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Wird  ein  solches  Atom  zwischen  zwei  entgegengesetzt  geladene  Elek- 
troden gebracht,  so  kehrt  sich  das,  ausserhalb  negativ  geladene  Chlor  zur 
positiven  Elektrode,  der  aussen  positiv  geladene  Wasserstoff  zur  negati- 
ven, und  beide  Elemente  trennen  sich  durch  dies  Ueberwiegen  der  elek- 
trischen Anziehungen  nach  aussen. 

Diese  Theorie  von  de  la  Rive  ist  weit  weniger  einfach,  als  die  oben 
entwickelte,  ohne  mehr  zur  Begründung  der  Thatsachen  beizutragen, 
und  schliesst  weit  mehr  Hypothesen  in  sich,  für  die  ein  Beweis  sehr  schwer 
sein  würde. 

Die  bisher  mitgetheilten  Theorieen  der  Elektrolyse  bezeichnen  als  428 
Ionen  eine  grosse  Anzahl  von  Substanzen,  welche  als  Ganzes  in  einer 
Verbindung  noch  nicht  dargestellt  sind,  so  das  Oxysuliion,  SO4,  welches 
bei  der  Elektrolyse  des  Schwefelsäurehydrats  sich  an  der  positiven  Elek- 
trode abscheiden  sollte  und  sogleich  in  S  Og  -|~  0  zerfallt ;  die  vielen  Ver- 
bindungen der  Phosphorsäure  mit  Sauerstoff,  welche  ebenfalls  bei  der  Elek- 
trolyse der« phosphorsauren  Kalisalze  daselbst  frei  werden  sollten  u.  s.  f. 

.Um  diesen  Annahmen  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zu 
entgehen,  hat  Schönbein ^),  gestützt  auf  seine  Untersuchungen  über  den 
activen  Sauerstoff,  folgende  Theorie  aufgestellt: 

Bei  der  Wasserzersetzung  werden  die  Sauerstoffatome  aller  in  dem 
Stromkreis  befindlichen  Wassermolecüle  ozonisirt.  Das  der  positiven 
Elektrode  zunächst  liegende  Theilchen  Sauerstoff  entweicht  deshalb,  da  es 
im  ozonisirten  Zustande  nicht  mit .  dem  ihm  zugehörigen  Wasserstoff- 
atom verbunden  bleiben  kann.  Zugleich  wird  dui'ch  eine  mechanische 
Wirkung  des  Stromes  dieses  Wasserstoffatom  gegen  das  nächste  Wasser-  . 
molecül  getrieben,  mit  dessen  gleichfalls  ozonisirtem  Sauerstoffiatom  es 
sich  verbindet  u.  s.  f.  Hiernach  würde  das  scheinbare  Wandern  des 
Sauerstoffs  gegen  die  positive  Elektrode  nur  dadurch  bedingt  sein ,  dass 
der  mit  ihm  verbundene  Wasserstoff  in  der  Richtung  des  positiven  Stro- 
mes vorwärts  bewegt  würde. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Sauerstoffsalze  nimmt  Schönbein  an,  dass 
der  Strom  nur  die  Basis  als  einfache  binäre  Verbindung  zersetze,  die 
Säure  aber  an  ihrer  Stelle  liegen  bleibe.  Wiederum  tritt  der  Sauerstoff 
der  Basis  an  der  positiven  Elektrode  aus , '  und  wie  im  Wasser  der  Was- 
serstoff, so  schiebt  sich  hier  das  metallische  Radical  zu  dem  Sauerstoff 
des  nächsten  Molecüls  des  Salzes  u.  s.  f.  So  würde  iü  zwei  Stadien  der 
Elektrolyse  des  schwefelsauren  Kupferoxydes  die  Lagerung  der  Molecüle 
sich  folgendermaassen  gestalten: 
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^)  Schönbein,  Verh;mdlunk(en  der  Nat.  Gesellsch.  in  Basel,  Bd.  I,  S.  32.  1857* 
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Es  scheidet  sich  also  auch  nach  dieser  Theorie  an  der  positiven  Elek- 
trode 1  Aeq.  Säure  nnd  I  Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  1  Aeq.  Me- 
tall aus. 

Die  Zersetzung  der  Haloidsalse  stellt  sich  Schönhein  nach  dem- 
selben Schema  vor,  indemf  er  dieselben  als  Sauerstoffsalze,  die  Salzbild- 
ner als  Superoxide  ansieht,  so  dass  z.  B.  Chlorkalium  muriumsaures 
Kali  wäre  u.  s.  f.  —  Die  Abscheidung  von  Wasserstoff  bei  der  Elektro- 
lyse der  Alkalisalze  wäre  auch  nach  dieser  Theorie  secundär  durch  die 
Einwirkung  des  aus  den  Salzen  abgeschiedenen  Metalls  auf  das  Wasser 
der  Lösung  bedingt. 

So  einfach  und  naturgemäss  diese  Betrachtung  auch  in  mancher  Be- 
ziehung erscheinen  möchte,  so  widersetzen  sich  derselben  doch  neuere 
Erfahrungen.  Denken  wir  uns  an  irgend  einer  Stelle,  z.  B.  in  der  Mitte, 
die  Lösung  durch  eine  imaginäre  Scheidewand  in  zwei  Hälften  geth^t, 
so  würde,  da  die  Säure  an  dem  elektrolytischen  Process  gar  nicht  Theil 
nähme,  die  Quantität  derselben  zu  jeder  Seite  der  Scheidewand  vor  nnd 
nach  der  Elektrolyse  vollkommen  gleich  sein.  Wollte  man  auch  anneh- 
men, dass  der  mechanische  Process,  der  das  Metall  gegen  die  negatiye 
Elektrode  hinführt,  auch  zugleich  einen  Theil  des  Salzes  in  der  Lösung 
dahin  fortschöbe,  so  würde  dadurch  der  Gesammtgehalt  an  Säure  zur 
Seite  der  positiven  Elektrode  noch  vermindert.  Die  Versuche  ergeben 
aber,  dass  sich  derselbe  im  Gegentheil  vermehrt,  so  z.  B.  bei  der  Elektro- 
lyse des  schwefelsauren  Kupferoxydes  um  etwa  Vs  Aeq.,  wenn  gleichzei- 
tig 1  Aeq.  Kupfer  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden  wird.  Die- 
ser Widerspruch  wäre  also  noch  zu  lösen.  Auch  würde  durch  diese 
Theorie  doch  nicht  der  Vorgang  bei  vielen  Elektrolysen  z.  B.  des  Ferro- 
cyankaliums  u.  s.  f.  aufgeklärt  sein. 

429  Eine  in   mancher  Beziehung  von  den  bisher  aufgestellten  Besulta- 

ten  über   die   elektrolytischen   Vorgänge    abweichende  Theorie  ist  von 
Magnus^)  gegeben  worden: 

In  einer  Lösung  eines  Salzes,  z.  B.  von  Kupfervitriol  in  Wasser,  also 
einem  Gemenge  von  Elektrolyten ,  ist  zwischen  den  Elektroden  je  nach 
der  Concentration  zwischen  je  zwei  Kupfervitriolatomen  eine  verschiedene 
Anzahl  von  Wasseratomen  gelagert,  die  bei  dem  Eintreten  des  Stromes 
ihre  elektronegativen  Bestandtheile  der  positiven  Elektrode  und  umge- 
kehrt zukehren,  wie  etwa  in  folgendem  Schema: 

—  JB  '  +  E 

I  HO  HO  HO  CuO  +  SO5        HO  HO  HO  CuO  +  SO3  | 

Bei  der  Elektrolyse  entweicht  der  Wasserstoff  des  Wasseratoms  an 
der  negativen  Elektrode ;  sein  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  dem  Wasser- 
stoff des  nächstliegenden  Atoms  u.  s.  f.,  bis  der  Sauerstoff  des  dritten 


')  Magnus,  Pogg.  Ann.  Bd,  CII,  S.  1.  1857*;  Bd.  CIV,  S.  567.  1858*. 
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V 

Atoms  sich  mit  dem  Kupfer  des  Kupfervitriols  zu  Kupferoxjd«  der  Saaer- 
stofif  des  Kupferoxyds  mit  dem  Wasserstoff  des  folgenden  Wasseratoms 
zu  Wasser  und  dieses  mit  der  Säure  des  Kupfervitriols  zu  Schwefelsäure- 
hydrat yerbindet  u.  s.  f. 

In  neutraler  Lösung  würde  sich  das  Kupferoxyd  ausscheiden  müs- 
sen, wenn  es  nicht  in  irgend  einer  der  benachbarten  Atomreihen  stets 
Säureatome  fände,  die  ihm  gerade  begegneten  und  sich  mit  ihm  verbän- 
den. Fände  es  auch  nicht  gleich  ein  solches  Säureatom,  so  würde  es 
doch  einige  Zeit  in  Lösung  bleiben^ können,  da  die  Oxyde  stets  längere 
Zeit  zum  Niederfallen  nach  ihrer  chemischen  Abscheidung  brauchen.  Im 
Ganzen  muss  dann  aber  ein  dem  Sauerstoff  gleiches  Aequivalent  Säure 
zum  positiven  Pol  fortschreiten,  wie  Metall  zum  negativen,  damit  letzte- 
res in  Lösung  bleiben -kann.  Ist  indess  die  Lösung  an  einer  Stelle  ganz 
durch  Wasserschichten  unterbrochen,  so  scheidet  sich  an  ihrer  Grenze 
das  Kupferoxyd  aus.  Enthält  die  Lösung  eine  Spur  freier  Säure,  so  fin- 
det das  Oxyd  überall  Säure,  um  sich  in  derselben  zu  lösen.  Es  braucht 
dann  nicht  die  den  ausgeschiedenen  Mengen  Metall  und  Sauerstoff  äqui- 
valente Menge  Säure  zur  positiven  Elektrode  zu  wandern  (z.  B.  bei 
Schwefelsäurehydrat  nur  15  bis  22  Proc.  des  Aequivalents).     ^ 

Bei  einer  gleichmässig  gemischten  Lösung  liegen  an  der  Elektrode 
sowohl  Salz-  als  Wassertheile.  Ist  der  Strom  von  geringer  Dichte,  so 
wählt  der  Strom  seinen  Weg  nur  durch  das  Salz  und  scheidet  nur  aus 
diesem  Metall  aus.  Ist  er  von  grösserer  Dichte,  so  vermögen  die  Salz- 
theile  gewissermaassen  die  Elektricitatsmengen  nicht  zu  fassen,  ein  Theil 
derselben  geht  durch  das  Wasser  und  ausser  dem  Metall  erscheint  Was- 
serstoff. Aehnlich  ginge  es  auch  bei  gemischten  Lösungen  zweier  Salze. 
Magnus  vergleicht  diesen  Vorgang  mit  der  Entladung  statischer  Elek- 
tricität  durch  'ein  System  von  Kugeln  von  verschiedener  Leitungsfkhig- 
keit,  wo  auch  bis  zu  einer  bestimmten  Dichtigkeit  der  übergehenden 
Elektricitäten,  die  ^Funken  nur  zwischen  den  besser  leitenden  Kugeln 
überschlagen. 

Es  wäre  nach  dieser  Ansicht  wahrscheinlich,  dass  auch  im  Inneren 
der  Flüssigkeit  in  jeder  Schicht  nur  das  besser  leitende  Salz  zersetzt 
würde,  bis  der  Strom  eine  gewisse  Dichte  überschreitet.  Deshalb  würden 
auch  vorzugsweise  die  Ionen  des  Salzes  zu  den  Elektroden  fortbewegt. 

.  Um  der  Annahme  der  nicht  chemisch  darstellbaren  zusammengesetzten 
Radicale,  SO4  u.  s.f.  zu  entgehen,  schreibt  Magnus  die  Formel  der  Salze 
nach  der  Typentheorie,  gemäss  welcher  z.  B.  Cu  4~  SO4  analog  dem  Ty- 

SOj 


pus  Wasser  =  tjI  O2  au 


aus    ri. 

Cu 


O2  bestände.    Die  Zersetzung  einer  Reihe 

Kupfervitriol  und  Wasseratome,  wie  sie  in  einer  Lösung  zusammenliegen, 
würde  dann  nach  der  eben  entwickelten  Theorie  in  den  auf  einander  fol- 
genden Stadien  durch  die  unter  einander  geschriebenen  Reihen  des  fol- 
genden Schemas  repräsentii't. 
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In  gleicherweise  ginge  die  Zersetzung  anderer  Salze,  z.  B.  des  sal- 
petersauren Silberoxydes  vor  sich. 

In  den  Verbindungen  Kupferchlorür ,  Eisenchlorid  nimmt  Magnus 
die  Zusammensetzung  cu  Gl  =  Cu-jCl,  feCl  =  Fe«/, Gl  an,  wie  die  an- 
deren Physiker;  dagegen  statuirt  er  auch  eine  directe  Zersetzung  der  Jod- 
säure nach  der  Formel  0  -f-  Vß  J,  des  Zinnchlorids  nach  der  Formel 
V2  Sn  +  Gl  u.  s.  f.  Dass  manche  wesentliche  Grundlagen  dieser  Theorie, 
so  zunächst  die  angenommene  Vertheilung  des  Stromes  zwischen  dem, 
Elektrolyten  und  dem  gelösten  Salz,  während  et  doch  nur  letzteres  durch- 
fliesst,  die  Art  der  Zersetzung  des  Zinnchlorids,  der  Jodsäure  u.  s.  f. 
.  nicht  richtig  sind,  haben  wir  schon  in  früheren  Gapiteln  erwähnt.  Auch 
das  nach  der  typischen  Form  aufgestellte  Schema  des  elektrolytischen 
Processes  fährt  kein  anderes  Princip  in  die  Betrachtung  ein;  so  dass 
diese  Theorie  kautn  haltbar  sein  dürfte. 

430  Die  vorher  mitgetheilten  Theorien  bieten  eine  besondere  Schwierig- 

keit dar.  Sind  in  den  Elektrolyten  die  Ionen  mit  einer  bestimmten  Krall 
aneinander  gebunden,  so  bedürfte  es  auch  einer  entsprechenden  Kraft 
von  aussen,  um  sie  zu  trennen. 

Wenn  daher  die  auf  die  Ionen  wirkenden  Anziehungskräfte  Seitens  der 
auf  dem  Elektrolyt  vertheilten  freien  Elektricitäten  unter  einer  bestimm- 
ten Grösse  blieben,  so  sollte  gar  keine  Bewegung  der  Ionen,  keine  Zer- 
setzung und  kein  Durchgang  des  Stromes  durch  den  Elektrolyt  ein- 
treten. Sobald  aber  die  Anziehungskräfte,  also  die  Spannungsdifferen- . 
sen  jene  Grösse  überschritten  hätten,  würden  die  Ionen  bei  ihrer  Tren- 
nung mit  einer  gewissen  Geschwindigkeit  von  einander  eilen,  und  so 
würde  die  Elektrolyse  gleich  mit  einer  gewissen  Lebhaftigkeit  beginnen 
und  ein  stärkerer  Strom  den  Elektrolyt  durchfliessen. 

Dieses  Resultat  widerspricht  der  Erfahrung,  da  wir  wissen,  dass 
selbst  bis  zu  den  schwächsten  Strömen  hinab  die  Quantität  des  zersetz- 
ten Elektrolyten  der  Intensität  des  hindurchgeleiteten  Stromes  propor- 
tional ist. 
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ClauBias  ^)  macht  deshalb  einä  den  neueren  AnBchauungen  über  die 
Körperconstitation  sich  anschliessende  Annahme  über  die  Constitution  der 
Elektrolyte.  In  denselben  sollen  die  Molecüle  und  ihre  Bestandtheile  schon 
vor  den^  Durchleiten  des  Stromes  in  weiteren  Entfernungen  in  allen  mög- 
lichen Richtungen  neben  einander  yorbeioscilliren.  Kommen  hierbei 
die  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten  geladenen  Ionen  oder  Theilmo- 
lecüle  zweier  Molecüle  sehr  nahe  an  einander,  so  kann  es  geschehen, 
dass  sie  sich  aus  ihren  früheren  Verbindungen  losreissen  und  unter  ein- 
ander verbinden.  Die  freigewordenen  Theilmolecüle  finden  auf  ihren 
Bahnen  andere  Molecüle  des  Elektrolytes,  denen  sie  die  ihnen  entgegen- 
gesetzten Ionen  entziehen,  oder  auch  direct  freie  Theilmolecüle  anderer 
Molecüle,  mit  denen  sie  sich  verbinden.  Die  Ionen  der  Elektrolyte  sind 
also  schon  vor  der  Elektrolyse  in  fortgesetzten  Verbindungen  und  Zer- 
setzungen begriffen  3).  Beim  Durchleiten  des  Stromes  werden  dieRichtun- 
'  gen  der  Oscillationen  mehr  oder  weniger  geregelt,  so  dass  im  Allgemeinen 
die  freien  positiven  Ionen  sich  in  der  einen,  die  negativen  in  der  entgegen- 
gesetzten Richtung  bewegen,  und  ebenso  die  Zerlegungen  zweier  zusam- 
menkommender Molecüle  erleichtert  werden,  wenn  ihre  Theilmolecüle 
der  anziehenden  Kraft  der  Elektricitäten  folgen  können.  Im  Ganzen 
werden  also  durch  jeden  Querschnitt  des  Elektrolytes  mehr  positive 
Theilmolecüle  in  der  Richtung  der  negativen  Elektricität,  mehr  negative 
Theilmolecüle  in  der  der  positiven  Elektricität,  als  ohne  >den  Strom  fort- 
geföhrt.  —  Durch  diese  entgegengesetzte  Bewegung  der  TheilVnolecüle 
bildet  sich  der  elektrische  Strom  im  Elektrolyt,  dessen  Intensität  der 
Summe  jenes  Ueberschusses  der  positiven  und  negativen  Theilmolecüle 
entspricht.    . 

Schon  die  geringste  elektrische  Kraft  kann  die  betrachtete  Wirkung 
hervorbringen,  die  mit  Wachsen  jener  Kraft  proportional  zunimmt.  —  Je 
grösser  die  Lebhaftigkeit  der  inneren  Bewegung  der  Molecüle  ist,  desto 
leichter  wird  ihre  gegenseitige  Zersetzung  stattfinden,  also  z.  B.  mit  zu- 
nehmender Temperatur  entsprechend  die  Leitungsföhigkeit  der  Elektro- 
lyte wachsen. 

Neben  der  Trennung  der  Ionen  ist  die  ungleich  schnelle  FortfÜh-  431 
rung  derselben  nach  beiden  Elektroden,  welche  wir  im  Capitel   „Wande- 
rung der  Ionen"  behandelt  haben,  näher  zu  erklären. 

Würden  die  entgegengesetzten  Ionen  zweier  benachbarter  Atome 
bei  der  Elektrolyse  auf  der  Uälfte  ihres  Abstandes  zusammentreffen,  also 
auch  mit  gleicher  Geschwindigkeit  gegen  die  Elektroden  vorschreiten, 
so  würde  nach  der  Elektrolyse  und  nach  Abscheidung  gleicher  Aequi- 
valente  beider  Ionen  an  den  Elektroden  die  Gesammtidenge  derselben 


1)  Claus! Qs,  Pogg.  Ann.  Bd.  CI,  S.  838.  1857*.  —  >)  Eine  ähnliche  Ansicht  ist 
Ton  Williadiion  (Ann.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  LXXVII,  S.  45.  1857*)  in  Betreff  der 
Theorie  der  Aetherbildang  aufgestellt  worden. 

Wiedamann,  GalTanismua.    I.  40 
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an  beiden  Elektroden  zu  beiden  Seiten  einer  unveränderten  Schiebt 
vor  und  nach  der  Elektrolyse  die  gleiche  sein.  Würde  aber  das  eine 
Ion  z.  B.  Cu  im  Kupfervitriol,  um  etwa  ^/s  des  Molecularabstandes  gegen 
die  negative,  das  andere  Ion,  SOs  +  0,  aber  um  Vs  gegen  die  positive 
Elektrode  vorrücken,  so  würde  zwar  noch  ein  ganzes  Aequivalent  freies 
Cu  und  SO3  -{-  0  an  den  Elektroden  erscheinen,  die  Gesammtmenge 
des  Cu  zu  den  beiden  Seiten  der  unveränderten  Schicht  an  der  negati- 
ven Elektrode  aber  um  Va  Aeq.,  die  der  SO3  +  0  an  der  positiven  um 
Va  Aeq.  zugenommen  haben.  Um  daher  diese  Aenderungen  der  Men- 
gen der  Ionen  an  beiden  Elektroden  (vergl.  §.  378)  zu  erklären,  nimmt 
Hittorfan,  dass  die  Ionen  sich  auch  mit  ungleichen  Geschwin- 
digkeiten z^n  den  Elektroden  bewegen  können  und  bei  jedem 

einzelnen  Austausch  um  resp.  —  und  ihres  Molecularab- 

^    n  n 

Standes  fortschreiten,  wo  n  jede  beliiebige  Zahl  zwischen  1 
und  00  sein  kann. 

Die  Werthe  —  sind  für  verschiedene  StoflPe  in  der  Tabelle,  §.  378,  angegeben. 

Eine  Schwierigkeit  bietet  sich  bei  der  Durchführung  dieser  Theorie 
für  die  Elektrolyse  des  Jodcadmiums,  da  bei  der  Elektrolyse  concentrir- 
terer  und  alkoholischer  Lösungen  dieses  Salzes  u.  s.  f.  mehr  als  1  und 
2  Aequivalente  des  Ions  für  sich  und  im  Salz  von  der  positiven  zur  ne- 
gativen Elektrode  übergeführt  werden.  Da  sich  aber  nach  obiger  Theo- 
rie die  Ionen  bei  ihrer  Bewegung  gegen  einander  nur  an  einem  zwi- 
schen ihren  Ruhelagen  befindlichen  Punkte  treffen  sollen,  so  nimmt  Hit- 
torf  an,  dass  in  diesen  Lösungen  die  einfachen  Salze  auch  als 
Doppelsalze  auftreten,  also  wäre  z.  B.  Jodcadmium  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  Cd  -j-  (Cd  J  +  J),  in  alkoholischer  Cd  +  (2  Cd  J  4*  J) 
u.  s.  f.  Demnach  müsste  sich  also  je  nach  dem  Lösungsmittel  und  der 
Concentration  die  Zusammensetzung  des  Doppelsalzes  ändern. 

432  Will  man  die   Annahme    Hittorf ^s    nicht   machen,    dass   in   den 

verdünnten  und  concentrirten  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen 
der  Salze-  (Jodcadmium)  das  Salz  einmal  als  einfaches  oder  als  Doppel- 
salz bestände,  so  würde  diese  Erklärung  auf  gewisse  Schwierigkeiten 
stossen.  Der  Verfasser  hat  sich  deshalb  folgende  Vorstellung  von  der 
Stromeswirkung  gebildet,  die  freilich  auch  nnr  im  Bereiche  der  Hypo- 
these liegt,  aber  zugleich  die  Erklärung  der  elektrischen  Endosmose 
in  sich  fassen  sollte.  Vertheileu  sich  die  freien  Spannungen  auf  der  Ober- 
fläche der  elektrolytischen  Leiter  wie  auf  der  der  metallischen  Leiter,  so 
werden  erstens,  wenn  die  Ionen  des Elektrolytes  beide  gleiche  und  ent' 
gegengesetzte  Elektricitätsmengen  enthalten,  durch  die  auf  beiden  Seiten 
jedes  Molecüls  wirkenden  Spannungsdifferenzen  den  beiden  Ionen  Ge- 
schwindigkeiten ertheilt  werden,  welche  ihren  Massen  umgekehrt  pro- 
portional sind  und  ausserdem  von,  den  Reibungs widerständen  abhängen. 
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die  sie  auf  ihren  Wegen  finden.  Schon  durch  diesen  ersten  Grund  kön- 
nen sie  die  ihnen  von  Hittorf  zugeschriebenen  verschiedenen  Oeschwin- 

1  71 1 

digkeiten  erhalten,  yermöge  deren  sie'resp.  —  und  des  Molecular- 

n  n 

abstandes  zurücklegen,  ehe  sie  sich  zwischen  zwei  Molecülen  wieder  ver- 
einen, und  vermöge  deren  zu  beiden  Seiten  eines  unveränderten  Quer- 
schnittes, bei  gleichzeitiger  Abscheidung  von  je  1  Aeq.  der  freien  Ionen 
an  beiden  Elektroden,  der  Gesammtgehalt  an  freien  und  gebunde- 

1  « —  1    . 

neu  Ionen  —  und  eines  Aequivalentes  mehr  als  vor  der  Elektro- 

n  n 

lyse  beträgt.     Hierzu  kann  eine  zweite  Wirkung  des  Stromes  kommen. 
Laden  sich  die  gelösten  Salztheilchen  und  das  Lösungsmittel  selbst  bei 
ihrem  Contact  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten ,  so  werden  sich  in 
Folge  der  Wirkung  der  freien  Elektricitäten  auch  die  unzersetzten  Mole- 
cüle  des  Salzes  und  Lösungsmittels  nach   entgegengesetzten  Richtungen 
bewegen  können,  welche  Bewegung  wieder  von  den  Reibungshindernissen 
beeinflusst  wird.     Hierdurch  konnte  ebenfalls  eine  Vermehrung  der  Con- 
centration  der  Lösung  an  der  einen  Elektrode,  eine  Verminderung  der 
Concentration  an  der  anderen  bedingt  sein.  —  Drittens  kann  die  ganze 
Lösung  bei  ihrem  Contact  mit  der  Wand  des  den  Elektrolyten  enthal- 
tenden Gefasses  (in  engen  Röhren)  sich  entgegengesetzt  laden ,  wie  jene 
Wand  (nach Quincke,  vergl.  den  folgenden  §.),  somit  ebenfaUs durch  die 
Wirkung  der  auf  der  Oberfläche  vertheilten  Elektricitäten  in  einer  Rich- 
tung- fortgeführt  werden.      Letztere  Erscheinung   kann   die    elektrische 
Endosmose  bedingen.      Nimmt  man  an,  dass  in    einer  Salzlösung   die 
gut  leitenden  Salztheilchen  sich  inmitten  der  äusserst  schlecht  leitenden 
Wassertheilen  zwischen  den  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Elek- 
troden zu  Reihen  ordnen,  ähnlich  wie  dies  Baumwollenfadchen  in  Ter- 
pentinöl zwischen  zwei    elektrisirten  Kugeln   oder  Eisenfeile  auf  einer 
Glasplatte  zwischen  den  Leitungsdräthen  eines  Ruhmkor ffschen  Induc- 
tionsapparates  thun,  so  wird  die  Zahl  dieser  Reihen  dem  Salzgehalt  der 
Lösung  proportional  zunehmen.     Da  sich  nun  der  Strom  im  Verhältniss 
der  Leitungsfahigkeiten  zwischen  diesen  verhältnissmässig  gut  leitenden 
Reihen  und  dem  sehr  schlecht  leitenden  Wasser  theilt,  also  hauptsächlich 
nur.  die  ersteren  durchfliesst,  so  muss  die  Leitungsfahigkeit  h  der  Lösung 
mit  der  Anzahl  jener  Reihen,  mithin  dem  Salzgehalt  der  Lösung  proportio- 
nal zunehmen.  —  Dies  Resultat  ist  in  der  That  bei  verdünnten  Lösun- 
gen zu  beobachten.    Es  könnte  nicht  stattfinden,  wenn  die  Salztheile  so- 
wohl in  der  Richtung  der  Verbindungslinie  der  Elektroden  k  wie  senkrecht 
gegen  dieselbe  gleichmässig  vertheilt  w^ren. 

Da  nun  die  Potentialdifierenz  auf  der  Längeneinheit 

dx        kq 

ist,  wo  I  die  Stromintensität,  k  die  Leitungsfähigkeit,  q  der  Querschnitt 

40* 
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der  Löflung,  so  werden  bei  n fächern  Salzgehalt  und  m fächern  Querschnitt 
der  Lösung  zwar  w.mmal  mehr  Reihen  von  Salzmolecülen  zersetzt  wer- 
den, aber  die  Atome  der  Molecüle  werden  sich  auch  mit  n .  m  mal  gerin- 
gerer Anfangsgeschwindigkeit  von  einander  fortbewegen.  Es  ist  mithin 
die  «zersetzte  Salzmenge  und  die  nach  beiden  Elektroden  transportirte 
Menge  .  der  Ionen  dieselbe ,  wie  bei  einfachem  Salzgehalt  und  einfachem 
Querschnitt.  Ebenso  würde,  abgesehen  wieder  vom  Reibungswiderstand, 
die  Menge  der  nach  beiden  Elektroden  geführten  unzersetzten  Molecüle 
des  Salzes  und  Lösungsmittels  ungeändert  bleiben.  Dagegen  wird  sich, 
soweit  dei^Contact  der  concentrirteren  Lösung  mit  der  Röhrenwand  keine 
veränderte  Ladung  beider  bedingt,  nun  in  Folge  dieser  letzteren  nur  der 
nte  Theil  der  Lösung  als  Ganzes,  immer  abgesehen  von  den  Reibungs- 
hindernissen, fortschieben.  — 

Sind  in  dem  schlecht  leitenden  Lösungsmittel  (Wasser)  mehrere  gut 
leitende  Salze  gelöst,  so  kann  es  wohl  geschehen,  dass  jede  Reihe  von 
Salzmolecülen  Molecüle  beider  Salze  enthält.  Dann  wird  sich  der  Wider- 
stand der  Lösung  nicht  mehr  ebenso  berechnen  lassen,  wie  wenn  die 
beiden  Salze  in  getrennten  Molecülreihen  nebeneinander  geordnet  waren 
(vergl.  §.  221).  Die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen  könnte  sich 
dann  ebenfalls  ändern;  immerhin  würde  sie  sich,  abgesehen  von  der  ge- 
änderten Reibung  nahe  so  gestalten,  wie  wenn  die  Salze  einzeln  neben- 
einander elektrolysirt  würden  (§.  384). 

433  ^i®  Kraft,  welche  bei  der  elektrischen  Endosmose  die  Flüssigkeit  in 

den  engen  Röhren  bewegt  und  Theilchen  fortführt,  die  in  der  Flüssigkeit 
suspendirt (oder  gelöst)  sind,  leiteten  Reitlinger  und  Kraus  ^)  direct  da- 
von ab,  dass  nur  der  Strom  der  positiven  Elektricität  die  materiellen 
Theile  bewegt.  Durch  die  Theilung  des  Stromes  soll  demnach  der  besser 
leitende  Bestandtheil  der  Lösung  zur  negativen  Elektrode  geföhrt,  der 
schlechter  leitende  durch  hydrostatischen  Druck  zur  positiven  zurück- 
gedrängt werde.  Indess  giebt  diese  Annahme  einer  besonderen  fortfuh- 
renden Kraft  des  Stromes  keinen  weiteren  Aufschluss  über  die  Ursache 
des  Phänomens. 

Quincke')  leitet  dagegen  die  Ursache  der  Bewegung  davon  ab,  dass 
beim  Contact  der  elektrolysirten  Flüssigkeit  mit  der  Röhrenw^nd  beide 
sich  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten  laden;  so  z.  B.  Wasser  mit  po- 
sitiver, Glas  mit  negativer  Elektricität.  Ebenso  werden  die  im  Wasser 
suspendirten  Theilchen  sich  beim  Contact  mit  dem  Wasser  negativ  laden. 
.  Wird  nun  ein  galvanischer  Strom  durch  das  Wasser  mit  den  suspendir- 
ten Theilchen  geleitet,  so  vertheilt'  sich  freie  Elektricität  auf  der  leiten- 
den Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  der  inneren  Röhr^nwand.  Wir  wol- 
len annehmen,  dass  dies  unabhängig   von   der  durch  den  Contact  des 


1)   Reitlinger    und   Kraus,    Wiener   Ber.    XLIII,   2.    S.  531.    1861*;    XLVI,  2. 
S.  367.  1863*.  —  »)  Quincke,  Pogg.  Ann.   Bd.  CXIH,  S.  583.    1861* 
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Wassers  und  der  Röhrenwand  in  beiden  erregten  Contactelektricitat 
Btattünde.  Es  sei  wie  im  vorigen  §.  das  an  allen  Stellen  der  Röhre 
gleiche  Gefälle  der  £lektricitäten 

dV         I 

dx       7cq 

■ 

Dann  ist  die  Kraft,  mit  der  alle  einzelnen,  durch  den  Contact  mit  der 
Röhrenwand  mit  der  Elektricität  B  geladenen  Flüssigkeitstheilchen  fort- 
geführt werden  '  i 

c.i£. 

Die  Geschwindigkeit  der  Flüssigkeit  ist  also  proportional  der  Inten- 
sität des  Stromes,  proportional  der  durch  den  Contact  mit  der  Röhren- 
wand erzeugten  elektromotorischen  Kraft,  umgekehrt  proportional  der 
Leitungsfähigkeit  der  Flüssigkeit  und  dem  Querschnitt  des  Rohres. 
Kehrt  sich  die  Richtung  der  elektromotorischen  Kraft  s  um,  so  findet 
die  Bewegung  der  Flüssigkeit  selbstverständlich  im  entgegengesetzten 
Sinne  statt.  —  Indess  darf  man  nur  das  erste  Gesetz  als  ganz  richtig  an- 
erkennen, da  mit  Aenderung  der  Flüssigkeit  und  der  Röhrenweite  nicht 
nur  die  Werthe  c,g  und  Je  sich  ändern,  sondern  auch  die  Reibung  der 
Flüssigkeit  an  den  Röhrenwänden  und  in  sich  selbst,  mithin  die  Gonstante 
C,  andere  Werthe  annimmt.  Eine  genauere  Prüfung  dieser  Gesetze  zeigt 
daher  nur  ihre  Richtigkeit  innerhalb  gewisser  Grenzen.  Die  Bewegung 
der  Flüssigkeit  wird  durch  die  Strom  eswirkung  nur  an  der  Röhrenwand 
stattfinden,  da  nur  hier  die  Contactelektricitat  auftritt.  Kann  sich  die 
Flüssigkeit  firei  bewegen  und  ist  ihr  Querschnitt  nicht  gross,  so  wird 
durch  die  Cohäsion  auch  die  ganze  Flüssigkeitsmasse  mitbewegt.  Ist 
aber  die  Bewegung  derselben  als  Ganzes  gehemmt,  so  strömt  die  in  einer 
bestimmten  Richtung  an  der  Röhrenwand  bewegte  Flüssigkeit  in  entge- 
gengesetzter Richtung  durch  die  Röhrenaxe  zurück  ^). 

Die  Bewegung  der  in  den  Flüssigkeiten  suspendirten  Theilchen  er- 
klärt sich  nach  derselben  Formel  wie  oben,  nur  müssen  wir  statt  £  die 
in  den  Theilchen  durch  den  Contact  mit  der  Flüssigkeit  erregte  Elektri- 
citätsmenge  £i  setzen,  welche  meist  gleichartig  ist  mit  der,  den  Glaswän- 
den dui'ch  den  Contact  mit  der  Flüssigkeit  mitgetheilten  Elektricität  und 
so  meist  ein  Wandern  der  Theilchen  in  entgegengesetzter  Richtung,  wie 
das  der  Flüssigkeit  an  den  Röhrenwänden  und  in  ihrer  nächsten  Nahe 
veranlasst.  Es  wird  daher  ihre  Geschwindigkeit  ebenfalls  proportional 
der  Stromintensität  und  der  elektromotorischen  Kraft  des  Contactes,  um- 


^)  Quincke  hat  beobachtet,  dass  das  Glas  an  den  Röhrenwänden  beim  DarcUeiten 
des  Stromes  durch  das  in  der  Röhre  enthaltene  Wasser  viel  schneller  aufgelöst  wird,  als 
wenn  man  das  Wasser  nur  mechanisch  durch  die  Röhre  presst;  weil  durch  den  Strom 
stets  die  unmittelb^  an  der  Röhrenwand  befindlichen,  mit  Glas  gesättigten  Wassertheile 
fortgeführt  werden,  während  sie  beim  mechanischen  Hindurchpressen  des  Wassers  in 
Folge  der  Adhäsion  daselbst  verbleiben. 
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gekehrt  proportional  der  Leitangsföhigkeit  der  Flflwiigkeit  sein.  Indess 
treten  hier  dieselben  Störungsnrsachen  wie  oben  auf,  welche  eine  yoII- 
ständige  Prüfung  dieser  Gesetze  nicht  gestatten.  Aach  hier  wird,  je 
nachdem  die  Theilchen  durch  den  Contact  mit  der  Flüssigkeit  poBiÜY 
oder  negativ  werden,  ihre  Bewegung  zur  negativen  oder  positiven  Elek- 
trode hin  stattfinden. 

Im  Wasser  scheinen  alle  Körper  durch  Contact  negativ  elektrisch 
zu  werden,  wie  ja  auch  bei  der  Reibung  des  Wassers  an  allen  Körpern 
das  erstere  sich  stets  positiv  elektrisch  ladet.  Auch  fand  Quincke 
selbst,  als  er  einen  Condensator  aus  einer  mit  nassem  Fliesspapier  be- 
deckten und  mit  Braunsteinpulver  bestrichenen  Glasplatte  construirte, 
welche  in  der  Luft  in  einem  kleinen  Abstand  einander  parallel  aufgestellt 
waren,  dass  bei  Verbindung  beider  mit  einem  mit  Wasser  getränkten 
Fliesspapier  und  Prüfung  der  Wasserplatte  an  einem  Hankel* sehen  Elek- 
troskop  (vergl.  Tbl.  I,  §.  55)  sich  letztere  positiv  ladet  In  ähnlicher 
Weise  wird  Alkohol  durch  Reibung  an  festen  Körpern  schwächer  positiv 
elektrisch  als  Wasser;  seine  Fortfuhrung  durch  den  Strom  in  Glasröhren 
ist  schwächer  als  die  des  Wassers.  Dagegen  wird  Terpentinöl  durch  die 
Reibung  mit  den  meisten  festen  Körpern  negativ  elektrisch^);  es  wandert 
durch  den  Strom  in  Glasröhren  in  entgegengesetzter  Richtung  wie  Wasser. 

434  Für   diese  Erklärung   spricht   auch  das  folgende,    den  betrachte- 

ten Wanderungen  analoge,  von  Poggendorff  beobachtete  Phänomen. 
Eine  etwa  4  Linien  weite,  1  Fuss  lange  Glasröhre,  die  an  beiden  En- 
den auf  etwa  einen  Zoll  Länge  aufrecht  gebogen  ist,  ist  durch  langes 
Auskochen  des  darin  enthaltenen  Quecksilbers  völlig  luftleer  gemacht  und 
zugeschmolzen  (bei  der  Bewegung  leuchtet  sie  durch  die  Reibung  des 
Quecksilbers).  In  ihre  aufrechten  Enden  sind  Platindräthe  eingeschmol- 
zen. Bildet  das  Quecksilber  einen  Faden  von  etwa  4  Zoll  Länge,  der  indesa 
die  Röhre  nicht  in  ihrem  ganzen  Querschnitt  ausfüllt,  und  verbindet  man 
die  Platindräthe  mit  den  Elektroden  der  Holt  zischen  Elektrisir- 
maschine,  so  verlängert  sich  der  Quecksilberfaden  gegen  die  positive 
Elektrode  hin,  das  hintere  Ende  derselben  schiebt  sich  dann  nach  und 
so  wandert  der  Faden  unter  osciUatorischen  Zuckungen  zur  positiven 
Elektrode.  Selbst  bei  Einschaltung  bedeutender  Widerstände  in  den 
Schliessungskreis  findet  diese  Wanderung  noch  statt  Das  Quecksilber 
wird  hier  durch  Contact  mit  dem  Glase  negativ  und  so  wahrscheinlich 
zur  positiven  Elektrode  hinbewegt  \ 


1)  Faraday,  Erp.  R««.  Scr.  XVlü,  §.2108. 1843*.  —  *)  Poggendorf,  Pogg.  Ann. 
Bd.CXXXl)  S.  635.  1867*.  Monatsber.  d.  B«rl.Akad.  6.  Juni  1867*.  B«rl.  MonaUber. 
Juni  1867*.  —  Eine  andere  Theorie  der  elektrischen  Endoamose  ist  ron  Weiske  (Pogg. 
Ann.  Bd.  CHI,  S.  475. 1858*)  aufgestellt.  Er  nimmt  eine  Anhäufung  freier  Spannunga^ektri- 
ciUt  an  den  BerÜhmngsflSchen  der  Elektroden  mit  dem  Elektrolyte  an.  Diese  AnhSufnng 
soll  um  so  bedeutender  sein,  je  schlechter  der  Elektrolyt  leitet.  —  In  einer  Salzlösung  ent- 
hült  jedes  Sahmolecül  ein  gut  leitendes  elektropositiTes  Metallatom  und  ein  schlecht  lei- 
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Wir  untersuchen  schlieBslich ,  in  welcher  Weise  der  Leitungs-  435 
widerstand  derSubstanzen  mit  ihrem  elektrolytischen  Verhal- 
ten in  Beziehung  steht  und  ob  eine  besondere  Kraft  zur  Zersetzung 
der  Körper  erforderlich  ist,  die  sich  etwa  in  dem  Leitungswiderstand  oder 
in  anderer  Weise  kundgiebt. 

Betrachten  wir  die  Arbeitsleistungen  des  Stromes  bei  der  Elektro- 
lyse der  Lösung  eines  einfachen  Salzes,  z.  B.  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd zwischen  Kupferelektroden,  wobei  die  Lösung  etwa  noch  durch  eine 
poröse  Thonwand  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  sei.  Dann  wird  zuerst 
in  jedem  Molecül  des  Kupfervitriols  zur  Trennung  der  Ionen  eine  be- 
stimmte Arbeit  yerbraucht.  Dieselbe  Arbeit  wird  aber  auch  bei  der 
Wiedervereinigung  der  Ionen  mit  denen  der  benachbarten  Molecüle  ge- 
wonnen. —  Ebenso  wird  (abgesehen  von  Cohasionsunterschieden)  die  zur 
Abscheidung  des  Kupfers  an  der  negativen  Elektrode  verbrauchte  Arbeit 
durch  die  bei  der  Lösung  einer  äquivalenten  Menge  Kupfer  an  der  posi- 
tiven Elektrode  gewonnene  Arbeit  ersetzt.  Im  Ganzen  ist  also  hier  die 
verbrauchte  und  gewonnene  Arbeit  gleich;  beide  heben  sich  auf.  —  Für 
die  ganze  gethane,  sichtbare,  äussere  Arbeit  bleiben  nur  folgende  Leistun- 
gen des  Stromes: 

1)  Der  Transport  einer  bestimmten  Menge  Metall  zur  negativen 
Elektrode. 

2)  Der  einer  bestimmten  Menge  des  Salzes  zur  positiven  Elektrode 
(wo  sich  die  Lösung  während  der  Elektrolyse  concentrirt). 

3)  Der  einer  Quantität  der  unzersetzten  Lösung  (oder  von  Salz  und 
Wasser)  zur  negativen  Elektrode. 

Dje  den  ersten  beiden  Bewegungen  entsprechende  Arbeit  ist  ver- 
hältnissmässig  gering.  —  Ebenso  ist  auch  die  der  dritten  Bewegung  ent- 
sprechende Arbeit  klein,  wie  dies  Clausius^)  berechnet  hat. 

Wenn  z.  B.  durch  eine  poröse  Wand  von  einem  Quadratmeter  Oeff- 
nung  in  einer  bestimmten  Zeit  0,001  Cubikmeter  der  Flüssigkeit  in  der 
Richtung  des  positiven  Stromes  fortgeführt  werden,  und  um  diese  Bewe- 


tendes  Anion.  Das  Metallatom,  welches  sich  der  negativen  Elektrode  zukehrt,  soll  sich 
so  mit  der  freien  negativen  £]ektricität  derselben  laden.  Die  letztere  bleibt  aber  nicht 
an  der  Berährungsstelle  des  gut  leitenden  Metallatoms  mit  der  Elektrode,  sondern  ver- 
breitet sich  über  die  OberflSche  des  ersteren ,  während  die  Berährungsstelle  keine  Elek- 
tricität  bewahrt.  Daher  soll  hier  keine  Abstossung  stattfinden.  —  Das  Anion  dagegen 
erhält  an  seiner  Berährungsstelle  mit  der  positiven  Elektrode  positive  Elektricitat,  und 
diese  kann  sich  nicht  weiter  über  das  Anion  verbreiten,  da  dasselbe  schlecht  leitet.  So 
soll  eine  Abstossung  an  der  Berährungsstelle  entstehen,  welche  die  Lösung  zur  negati- 
ven Elektrode  hinfuhrt.  —  Diese  Hypothese  schliesst  jedenfalls  viele  nicht  sehr  wahr- 
scheinliche Annahmen  in  sich.  —  Raoult  (Compt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  826.  1853*) 
will  die  ungleich  schnelle  Wanderung  der  Ionen  und  die  elektrische  Endosmose  auf  eine 
förmliche  Elektrolyse  der  Verbindung  (?)  des  gelösten  Salzes  mit  dem  Lösungsmittel  und 
auf  die  Volumenänderungen  zurückführen,  welche  der  Elektrolyt  an  den  Elektroden 
durch  diesen  Process  und  die  übrigen  Abscheidungen  der  Ionen  daselbst  erleiden  soll. 
Es  ist  nicht  abzusehen,  wie  sich  hieraus  der  Einfluss.der  C!oncentration  auf  beide  Phä- 
nomene ergeben  soll.  —  ')  Clausius,  Pogg.  Ann.  Bd.  CI,  S.  358.  1857*. 
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gong  anfinihebeii,  ein  Gegendruck  von  p  Atmosphären  erforderlich  wäre, 
so  wäre  dieser  Druck  anf  1  Quadratmeter  =  10333  p  Käogramme ,  and 
die  ganae  gethane  Arbeit: 

0,001  .  10333  p  =  10,333  p  Meterkilogramme. 

Würde  die  Bewegung  durch  einen  Gegendruck  aufgehoben,  so  Yer^ 
wandelte  sie  sich  in  der  porösen  Wand  in  eine  Wärmemenge,  welcbe  ein 
Kilogramm  Wasser  um 

10,333  p^   p 
424,55  41 

erwärmen  könnte.  Also  auch  diese  Arbeit  ist  sehr  klein.  Hindert  man 
daher  die  elektrische  Endosmose  durch  einen  Gegendruck,  so  bemerkt 
man  keine  Aenderung  der  Stromintensität. 

436  Weit  bedeutender  ist  die  verlorene  Arbeit  des  Stromes.     Diese  be- 

eilt darin,  dass  die  durch  den  Strom  bewegten  Bestandtheile  des  Elek- 
trolytes  nicht  die  ihnen  einmal  ertheilte  Geschwindigkeit  bewahren,  son- 
dern durch  Bewegungshindemisse,  Reibung  an  den  neben  ihnen  schneller 
.oder  langsamer  sich  bewegenden  Stoffen,  einen  Theil  derselben  verlieren. 
Diese  verlorene  Arbeit  äussert  sich  als  Wärme.  Die  in  einem  Leiter,  auch 
in  einem  Elektrolyte  entwickelte  Wärme  ist  aber,  wie  wir  später  zeigen 
werden,  dem  Leitungswiderstande  proportional.  Der  Leitungswider- 
stand wird  also  ein  Maass  für  die  Bewegungshindernisse  sein, 
welche  die  Ionen,  resp.  das  Sali  und  das  Lösungsmittel,  bei 
ihrer  Verschiebung  treffen.  Er  wird  dagegen  kein  Maass  liefern 
können  für  die  sogenannte  Zersetsungskraft,  d.  h.  die  Kraft,  welche 
erforderlich  ist,  um  die  Ionen  eines  Elektrolytes  von  einander  su  trennen 
oder  ihre  chemische  Yerwandtschaftskraft  eu  überwinden.  Diese  scheint 
aus  den  elektrolytischen  Processen  überhaupt  nicht  au  folgen.  Auch  die 
Annahme  ^X  dass  mit  der  Schwierigkeit  der  Zersetzung  der  Stoffe  durch 
doppelte  Wahlverwandtschaft  auch  ihr  Leitungswiderstand  zunehme  (bei 
Quecksilberchlorid,  Bromid,  Jodid  und  Cyanid),  dürfte  hiernach  nicht 
direct  aus  den  elektrolytischen  Vorgängen  abzuleiten  sein. 

Die  früheren  Annahmen,  dass  einzelne  Körper,  z.  B.  chlorhaltiges 
Wasser,  leichter  durch  den  Strom  zersetzbar  wären  als  andere,  z.  B.  rei- 
nes Wasser,  jene  also  einen  Strom  von  geringerer  Intensität  zur  Zer- 
setzung brauchten  als  diese,  beruhten  nur  darauf,  dass  in  den  letzteren 
Körpern  bei  der  Elektrolyse  durch  die  Abscheidung  der  Ionen  an  den 
Elektroden  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  der  Elektroden 
eintrat,  welche  sich  von  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft 
subtrahirte  und  diese  zuweilen  ganz  aufhob.  In  diesem  FaQe  musste 
man  eine  Säule  von  grösserer  elektromotorischer  Kraft  anwenden.  In 
anderen  Beispielen  war  die  sogenannte  leichtere  Zersetzbarkeit  nur  da- 


1)  T|^  Hittorf,  L  c 
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durch  bedingt,  dass  die  Ionen  durch  ihre  eigenthümlich  starke  Färbung 
oder  gewisse  Reactionen  leichter  in  ganz  kleinen  Mengen  erkennbar 
waren,  so  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  Jodkaliums  die  Abscheidnng 
des  Jods. 

In  Folge  dieser  Gründe  fand  FaradayO»  dass  der  Reihe  nach  im- 
mer stärkere  Strome  erforderlich  waren  zur  sichtbaren  Zersetzung  von 
Jodkalium,  geschmolzenem  Ghlorsilber,  Bleichlorür,  Ghloiwasserstoffsäure, 
^schwefelsaurem  Wasser. 

Schaltet  man  aber  beliebige  Körper .  hinter  einander  in  denselben 
Stromkreis,  so  sind  sie  entweder  zersetzbar  oder  nicht.  Werden  sie  zer- 
setzt, so  scheiden  sich  aas  allen  Körpern  äquivalente  und  der  Strominten- 
sität  proportionale  Mengen  ihrer  Bestandtheile  ab,  so  dass  hier  also  die 
Zersetzung,  gleichviel  ob  die  chemische  Verwandtschaft  der  verbundenen 
Ionen  grösser  oder  geringer  ist,  stets  nach  denselben  Gesetzen  vor  sich 
geht.     Wir  können  deshalb  auch  nicht  sagen,  dass  z.  B.  Verbindungen, 

Hl 
welche  nach  dem  Typus  Wasser  tt|  O3   zusammengesetzt    sind,    leichter     ' 

zersetzt  werden,  wenn  sie  zwei  ungleiche    ^^|  0^,  als  wenn    sie   zwei 

SO  1 
gleiche  substitutionsf^ge  Körper  enthalten   oq\  O9  u.  s.  f.'). 

Die  Bewegungshindemisse ,  welche  die  lehnen  auf  ihren  Wegen  tref-  437 
fen,  oder  die  Kräfte,  durch  welche  die  Verschiebung  der  verschiedenen 
Bestandtheile  der  Elektrolyte  an  einander,  also  der  Ionen  desselben,  resp. 
des  Lösungsmittels  und  des  in  ihm  gelösten  Salzes  neben  einander  her 
bewirkt  werden  muss,  können  auf  experimentellem  Wege  noch  nicht  er- 
mittelt werden.  —  Der  naheliegende  Versuch,  den  Leitongswiderstand 
mit  einer  ähnlichen  Gonstante  der  Lösungen,  ihrer  Zähigkeit,  d.  h.  der 
Kraft  zu  vergleichen,  welche  erforderlich  ist,  um  verschiedene  Theile  der 
Lösung  selbst  an  einander  zu  verschieben,  kann  nur  unvollkommene 
Resultate  liefern,  da  die  hierbei  zu  überwindende  innere  Reibung  der 
Flüssigkeiten  doch  nicht  ganz  dieselbe  ist,  wie  bei  der  Bewegung  der  Be- 
standtheile des  Elektrolytes.  Wenn  man  daher  innerhalb  enger  Grenzen 
findet,  dass  die  Leitungswiderstände  nicht  nur  dem  Salzgehalt  der  Lösun- 
gen umgekehrt,  sondern  auch  ihrer  Zähigkeit  direct  proportional  sind, 
so  kann  dieses  Resultat  nur  als  eine  sehr  entfernte  Annäherung  an  die 
Wahrheit,  als  eine  Vergleichung  einander  ähnlicher,  aber  nicht  unmittel- 
bar zusammenhängender  Erscheinungen  gelten.  —  Dieser  Vergleichung 
entspricht  auch  die  Erfahrung,  dass,  analog  wie  die  Zähigkeit  der  Lösungen 
mit  ihrer  Goncentration  in  den  meisten  Fällen  zunimmt,  so  die  Lei- 
tungsfähigkeit derselben  langsamer  wächst,  als  ihr  Salzgehalt  sich  vermehrt, 
und  es  bei  gesteigertem  Salzgehalt  kommen  kann,  dass  die  Zähigkeit 


5  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  VIII,  §.  966  u.  f.  1834*.  —  «)  Magnus^  1.  c. 
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schneller  zunimmt  als  der  erstere  und  entsprechend  hei  einer  hestimmten 
Concentration  der  Lösungen  ein  Maximum  der  Leitungsfahigkeit  sich  ein- 
stellt (z.  B.  hei  Lösungen  von  Zinkvitriol  und  verdünnter  Schwefelsaure). 
—  Der  Verfasser  ^)  hat  diese  annähernde  Beziehung  zwischen  der  Concen- 
tration c,  der  Zähigkeit  g  und  der  Leitungsfähigkeit  h  einiger  Losungen 
von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Kupferoxyd  und  salpetersaurem 
Silheroxyd  im  \'\ia8ser  näher  untersucht.  Die  Zähigkeiten  der  Lösungen 
wurden  dahei  durch  Beobachtung  der  Ausflusszeit  gegebener  Volumina 
der  Losungen  durch  Capillarröhren  bestimmt.     Es  ergab  sich,  dass  der 

aus  der  oben  ausgesprochenen  Relation  h  =  const,  —  abgeleitete  Werth 
consL  =  —  nur  innerhalb  folgender  Grenzen  schwankte: 

Gehalt  an  Salz  in 
1000  Cubikcentimeter  Lösung. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd   .  .  .  31,17  —  187,02  Grm.  22,8—   24,2 

Salpetersaures  Kupferoxyd    .  .  .  24,5    —    91,6  94,3—106,9 

Salpetersaures  Silberoxyd  ....  42,5    —  170  138  —  168 

Kali 31,7   —123,6  122  —  126,7 


1)  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  228.  1856*.  Ueber  die  Verhältnisse 
der  tllektrolyse  vergl.  auch  eine  nach  dem  Druck  erschienene  Abhandlang  von  Qaincke 
(Pogg.  Ann.  Bd.  CXLIV,  S.  1.  1871*).     n 


Zweites  Capitel. 

Einfluss  der  Elektrolyse  auf  den  Leitungswider- 
stand und  die  elektromotorische  Kraft  im 

Schliessungskreise. 


Die  Intensität  eines  galvanischen  Stromes,  welcher  einen  Elektrolyt  438 
dorchfliesst,  kann  auf  verschiedene  Weise  in  Folge  der  elektrolytischen 
Processe  geändert  werden. 

1)  Indem  sich  auf  der  einen  oder  anderen  Elektrode  oder  an  der 
Gontactstelle  zweier  in  den  Stromkreis  eingefugter  Elektrolyte  Suhstanzen 
abscheiden,  welche  dem  Strome  einen  anderen  Widerstand  darbieten,  als 
die  Elektrolyten  selbst.  Diese  Erscheinungen  sind  es,  welche  das  Auftreten 
des  Widerstandes  desUeberganges,  der  unipolaren  Leitung  und  des 
aecundären  Widerstandes  bedingen. 

2)  Indem  sich  an  den  Elektroden  durch  den  elektrolytischen  Process 
aus  den  Elektrolyten  Stoffe  abscheiden,  welche  entweder  a)  für  sich  be- 
sondere elektromotorische  Wirkungen  gegen  die  Elektroden  oder  den 
Elektrolyt  ausüben,  oder  b)  die  Oberflächen  der  Elektroden  in  einer  eigen- 
thümlichen  Art  verändern,  dass  dieselben  anders  elektromotorisch  wirken, 
alB  vorher.  Wir  werden  dies  in  dem  Abschnitt:  „Polarisation**  näher 
angeben. 


A.    Widerstand  des  Ueberganges. 

Der  Einfluss  der  Elektrolyse  auf  den  Widerstand  der  Schliessung  439 
zeigt  sich  namentlich  deutlich,  wenn  eines  der  aus  dem  Elektrolyte  ab- 
geschiedenen Ionen  sehr  schlecht  leitet,  oder  wenn  eines  der  Ionen  sich  mit 
der  Elektrode  zu  einer  schlecht  leitenden  Verbindung  vereint,  und  so  die 


636  Uebergangswiderstand. 

Elektrode  mit  einer  dichten,  schlecht  leitenden  Schicht  überzogen  wird. 
Derartige  Erscheinungen  treten  z.  B.  ein,  wenn  aus  einem  Elektrolyte 
(Schwefelkalium)  Schwefel  u.  s.  f.  abgesondert  wird,  oder  z.  B.  yerdünnte 
Schwefelsäure  zwischen  Kupferelektroden  zersetzt  wird.  Dann  überzieht 
sich  bald  die  positive  Elektrode  mit  einer  dichten  schwarzen  Lage  Yon 
Kupferoxyd,  und  der  Strom  hört  fast  gänzlich  auf,  kann  aber  sogleich 
durch  Abkratzen  der  Oxydschicht  wieder  hergestellt  werden. 

Auf  diese  Weise  entsteht  also  durch  die  Elektrolyse  in  vielen  Fällen 
in  der  Leitung  ein  besonderer  Widerstand,  den  man  mit  dem  Namen  des 
Widerstandes  des  Ueber ganges  bezeichnen  kann,  da  er  sich  an  der 
Stelle  erzeugt,  wo  der  Strom  von  den  Elektroden  in  den  Efektrolyt  über- 
geht. —  Die  Grösse  dieses  Widerstandes  wird  selbstverständlich  je  nach 
den  Bedingungen  der  Versuche  sehr  verschieden  sein,  und  ebensowohl  von 
der  Natur  der  an  den  Elektroden  abgelagerten  Substanzen,  wie  von  der 
Dichtigkeit  ihrer  Anhäufung,  also  von  der  Stromesdichtigkeit  abhängen. 

Li  einzelnen  Fällen  kann  der  Uebergangswiderstand  sogar  negativ 
sein,  wenn  nämlich  die  durch  die  Elektrolyse  ausgeschiedenen  Sto£fe  besser 
leiten,  als  der  Elektrolyt.  —  Dies  wird  z.B.  eintreten  bei  der  Zersetzung 
der  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zwischen  Platinelektroden, 
wenn  sich  allmählich  an  der  positiven  Elektrode  Schwefelsäure  abscheidet 
und  in  der  umgebenden  Lösung  vertheilt.  —  Im  Allgemeinen  wird  sich 
so  bei  jedem  elektrolytischen  Process  ein  (positiver  oder  negativer)  Ueber- 
gangswiderstand in  grösserem  oder  geringerem  Maasse  herstellen. 

Dass  auch  an  der  Grenzfläche  zweier  einander  berührender,  vom  Strom 
hintereinander  durchströmter  Flüssigkeiten  ein  Uebergangswiderstand 
auftreten  kann,  wenn  z.  B.  die  Verbindungen,  welche  durch  die  einander 
begegnenden  Ionen  gebüdet  werden,  unlöslich  sind,  ist  von  vom  herein  klar. 

Dass  beim  Uebergang  des  Stromes  aus  einem  Metall  in  ein  anderes 
kein  besonderer  Uebergangswiderstand  auftritt,  haben  wir  schon  §.210 
erwähnt. 

440  Unipolare  Leitung.     Besonders  interessant  zeigt  sich  der  Ueber- 

gangswiderstand in  einzelnen,  zuerst  von  Erman^)  beobachteten  Fällen. 
Verbindet  man  die  Pole  einer  isolirten  Säule  mit  zwei  Elektroskopen 
und  berührt  den  einen  oder  anderen  derselben  mit  einem  Stück  gut  ge- 
trockneter Seife,  welches  durch  einen  in  dasselbe  hineingesenkten  Drath 
mit  dem  Erdboden  verbunden  ist,  so  wird  hierdurch  die  Elektricität  des 
Poles  vollständig  abgeleitet. 

'  Werden  aber  beide  Poldräthe  der  isolirten  Säule  in  ein  isolirtes  Seifen- 

stück eingesteckt,  so  bewahren  die  Elektroskope  an  den  Polen  die  Diver- 
genz ihrer  Goldblättchen.  Leitet  man  nun  die  Seife  durch  Berühren  mit 
einem  Drath  zum  Erdboden  ab,  so  wird  nur  das  mit  dem  negativen  Pol 
verbundene  Elektroskop  entladen,  während  die  Goldblättchen  des  mit  dem 


1)  Erman,  Qilb.  Ann.  Bd.  XXH,  S.  14.  1806*. 
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poBÜiven  Pol  verbundenen  so  weit  divergiren,  wie  wenn  dei;  negative  Pol 
der  Säule  direct  abgeleitet  wäre.  —  Entsprechend  erhält  man  einen  Schlag, 
wenn  man  den  positiven  Leitungsdrath  und  die  Seife  mit  den  befeuchte- 
ten Fingern  berührt;  nicht  aber,  wenn  man  den  negativen Drath  und  die 
Seife  berührt.  —  Aus  diesen  Versuchen  würde  folgen,  dass  nur  die  Elek- 
tricität  des  negativen  Poles  der  Säule  in  die  Seife  übergegangen,  die 
Clektricität  des  positiven  Poles  aber  an  demselben  zurückgehalten  wor- 
den ist.  —  Aus  diesem  Grunde  bezeichnet  Er  man  die  Seife  als  einen 
negativ-unipolaren  Leiter. 

Ganz  vollständig  ist  indess  die  Isolation  des  negativen  Poles  bei 
Zwischenlegung  der  Seife  zwischen  die  Pole  der  isolirten  Säule  nicht, 
denn  ein  wenig  vermindert  sich  stets  hierbei  die  Divergenz  der  Gold- 
blättchen  der  Elektroskope  an  den  Polen  ^).  Wenn  eine  Volt  ansehe  Säule 
sehr  schwach  wirkt,  wie  z.  B.  eine  mit  Leimscheiben  aufgebaute  Säule, 
in  der  sich  wegen  der  schlechten  Leitungsfähigkeit  des  Leimes  die  Ladung 
dei*  Pole  nur  sehr  langsam  herstellt'),  oder  eine  trockene  Säule*),  so 
werden  ihre  Pole  sogar  bei  Verbindung  durch  die  Seife  vollständig  ent- 
laden. 

Der  Grund  dieser  Erscheinungen,  über  den  man  längere  Zeit  ver- 
schiedene Ansichten  hegte,  ist  zuerst  von  Ohm^)  vollständig  aufgeklärt 
worden.  —  Durch  den  Strom,  welcher  die  Seife  durchfiiesst,  wird  dieselbe 
zersetzt.  An  dem  negativen  Poldrath  scheidet  sich  Alkali  aus,  welches 
durch  seine  Beaction  auf  Pflanzenfarben  erkannt  werden  kann^).  An  dem 
positiven  Drath  aber  setzt  sich  die  Fettsäure  der  Seife  an,  welche  als  eine 
sehr  schlecht  leitende  Substanz  den  Dorchgang  der  Elektricität  ganz  oder 
theilweise  hemmt,  gerade  wie  wenn  der  Drath  mit  einer  dünnen  Firniss- 
schicht überzogen  worden  wäre. 

Erscheint  die  fette  Säure  in  nur  geringer  Dichtigkeit,  so  vermag  sie 
noch  nicht  die  Leitung  zu  unterbrechen,  so  z.  B.  bei  Einschaltung  der 
Seife  zwischen  den  Polen  einer  sehr  schwach  wirkenden  Säule,  oder  bei 
einmaligem  Heranbringen  der  Seife  an  den  positiven  Pol  der  Säule. 

Auch  bildet  sich  die  schlecht  leitende  Schicht  durch  den  elektrolyti- 
schen Process  erst  allmählich.  Steckt  man  daher  in  ein  frisches  Seifenstück 
zwei  Dräthe,  verbindet  den  einen  mit  dem  negativen  Pol  einer  Säule,  de- 
ren positiver  Pol  mit  einem  Elektroskop  verbunden  ist,  und  hält  dabei 
die  Seife  in  der  Hand,  so  zeigt  das  Elektroskop  das  Maximum  des  Aus- 
schlages. Wird  jetzt  der  zweite  Drath  in  der  Seife  an  den  positiven  Pol 
gebracht,  so  fallen  erst  momentan  die  Goldblättchen  des  Elektroskopes 
zusammen ,  steigen  aber  gleich  wieder  zu  ihrem  höchsten  Stande.  Man 
kann  nun  die  Seife  mit  ihren  Dräthen  aus  der  Verbindung  mit  der  Säule 
herausnehmen.   Noch  nach  einer  Viertelstunde  bewahrt  sie  dann  ihre  iso- 


1)  Configliacchi  and  Brugnatelli,  Gehlen's  Joum.  Bd.yil,  S.  319.  1809^  — 
»)  Biot,  Bullet,  def  Sciences  1816,  p.  103*.  —  »j  Erman,  1.  c  — *)  Ohm,  Schweigg. 
Journ.  Bd.  LIX,  8.385*;  Bd.LX,  S.  32.  1830*.  —  *)  Prechtl,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXV 
S.  99.  1810*. 
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lirende  Eigenscliaft,  wenn  man  sie  in  gleichem  Sinne,  wie  Torher,  swischen 
die  Pole  der  Sänle  hringt.  Fügt  man  sie  aher  in  nmgekehrter  Lage,  wie 
Torher,  zwischen  die  Pole  der  Sänle,  so  fallen  Anfangs  die  Groldblätichen 
am  poeitiren  Pol  wieder  zusammen  und  erheben  sich  erst  nachher. 

Legt  man  zwischen  die  positiTe  £lektrode  und  die  Seife  ein  feachtes 
Papier,  oder  benetzt  man  die  Seife  daselbst  schwach,  so  wird  die  durch 
den  Strom  abgeschiedene  Fettsäure  mit  Feuchtigkeit  getrankt  und  kann 
nun  nicht  mehr  eine  isolirende  Schicht  bilden. 

Schichtet  man^)  daher  eine  Zinkplatte,  eine  Scheibe  trockner  Seife, 
einen  befeuchteten  Tuchlappen  und  eine  Kupferplatte  auf  einander ,  und 
Terbindet  die  Zink-  und  Kupferplatte  mit  den  Enden  des  Drathes  eines 
Galvanometers,  so  erhalt  man  keinen  Strom,  da  sich  sogleich  die  nichtlei- 
•tende  fette  Saure  aus  der  Seife  an  der  trocknen  21inkplatte  abscheidet. — 
Baut  man  aber  die  Platten  in  der  Reihenfolge :  Zink,  feuchtes  Tuch,  Seife, 
Kupfer,  auf,  so  erhalt  man  im  Galvanometer  einen  Strom,  da  nun  die 
Saure  der  Seife  an  dem  befeuchteten  Tuch  ausgeschieden  wird. 

Li  ganz  ähnlicher  Weise  negatiT-unipolar  yerhält  sich  auch  getrock* 
netes  £iweiss. 

441  Ganz  analoge  Erscheinungen  der  negativen  Unipolaritat  zeigen  sich, 

wie  Ohm  zuerst  dargelegt  hat,  auch  bei  der  Elektrolyse  von  concentrirter 
Schwefelsäure  zwischen  Zink-,  Kupfer-,  Silber-  oder  Messingelektroden. 

—  Auch  hier  bildet  sich  durch  den  elektrolytischen  Process  um  die  posi- 
tive Elektrode  ein  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  unlöslicher  Ueberzug 
von  schwefelsaurem  Zinkoxyd,  Kupferoxyd  oder  Silberoxyd,  welcher  sehr 
schlecht  leitet.  —  Der  Ausschlag  eines  in  den  Schliessungskreis  einge- 
fugten Galvanometers  vermindert  sich  bald  sehr  stark,  namentlich  bei 
Zink-  und  Messingelektroden,  weniger  bei  Silber-  und  Eisenelektroden. — 
Leitet  man  dann  einen  Punkt  der  Säure  ab,  so  bewahrt,  wie  bei  den  Versu- 
chen mit  der  Seife,  ein  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbundenes 
Elektroskop  seine  Divergenz.  —  Wird  der  Säure  allmählich  Wasser  zuge- 
setzt, so  löst  sich  bei  einer  gewissen  Verdünnung  der  nicht  leitende  Salz- 
überzug auf,  und  die  Goldblättehen  des  Elektroskopes  fallen  zusammen. 

—  Eine  positive  Elektrode  von  Gold  und  Platin  zeigt  die  Erscheinungen 
der  Unipolarität  nicht,  da  sich  auf  ihr  kein  schlecht  leitender  Salzüberzug 
bilden  kann.  Die  Beschaffenheit  der  negativen  Elektrode  ist  dagegen 
ohne  EinflusB.  —  Man  kann  sich  leicht  direct  von  der  schlechten  Leitungs- 
fahigkeit  des  Salzüberzuges  auf  der  positiven  Kupfer- ,  Silber-,  Zinkelek- 
trode in  der  Schwefelsäure  überzeugen,  wenn  man  die  negative  Elektrode 
in  derselben  mit  dem  einen  Ende  des  Drathes  eines  Galvanometers,  und 
das  andere  Ende  des  letzteren  mit  einem  Gefass  voll  Quecksilber  verbin- 
det. Senkt  man  in  dieses  die  noch  mit  dem  positiven  Pol  derSäi^le  ver- 
bundene positive  Elektrode,  aber  nicht  tiefer,  als  sie  in  die  Schwefelsäure 
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eingetancht  war,  so  zeigt  das  Galvanometer  keinen  oder  nnr  einen  sehr 
schwachen  Strom  an. 

Die  unipolaren  Eigenschaften  verschiedener  Flammen  werden  wir  im 
Capitel  „Thermoelektricitat''  hehandeln. 

Secundärer  Widerstand  poröser  Körper,     Ein  ferneres  Bei-  442 
spiel  von  Widerständen,   welche  in  Körpern  durch  den  Durchgang  des 
Stromes  selbst  entwickelt  werden,  liefert  die  Untersuchung  des  secun- 
dären  Widerstandes  poröser  Körper  durch  E.  du  Bois-Reymond^). 
Schaltet  man  zwischen  zwei  mit  Kupfervitriollösung  getränkten  Papier- 
bäuschen, welche  in  Tröge  tauchen,  die  mit  der  gleichen  Lösung  gefällt 
sind    und   durch   Kupfer elektr öden    mit   den  Polen    einer   20gliedrigen 
Grove'schen  Säule  verbunden  sind,  feuchte  poröse  Körper,  wie  z.  B. 
einen  Cylinder  von  geronnenem  Eiweiss  ein,  so  nimmt  die   durch  ein 
Spiegelgalvanometer    gemessene    Stromintensität    im   Schliessungskreise 
bis  zu  einem  Minimum  schnell  ab.     Diese  Abnahme  ist  nicht  durch  die 
Polarisation  der  ohnehin  kaum  polarisirbaren  Elektroden  bedingt,  denn 
bei  Verbindung  der  Zuleitungsgefasse  durch  eine  mit  Kupferlösung  ge- 
füllte Röhre  findet  sie  nicht  statt.     Sie  entsteht  auch  nicht  durch  eine 
innere  Polarisation  des  porösen  Körpers  (s.  w.  u.),  denn  bei  Umkehi'ung  der 
Verbindung  der  Säule  mit  den  Elektroden  zeigt  sich,  wie  es  in  diesem 
Falle  geschehen  würde,  nicht  nur  keine  Zunahme  der  Intensität,  sondern 
eine  kleine  Abnahme,  und  dann  erst  eine  allmähliche  Zunahme  derselben 
bis  zu  einem  Maximum  und  nachher  wiederum  eine  etwas  langsamer  er- 
folgende Abnahme  bis  zu  demselben  Minimum  wie  vorher.     Es  tritt  also 
hier   ein  neuer  „secundärer"  Widerstand  bei  der  Anwendung  der, 
porösen  Leiter  auf,  welcher  zuerst  bei  ümkehrung  der  Stromesrichtung 
ab-  und  dann  wieder  zunimmt;     Dieser  secundäre  Widerstand  zeigt  sich 
bei  einer  grossen  Reihe  von  Körpern,  so  z.  B.  bei  Kreide  und  Bimsstein 
mit  "Wasser  gesotten  (schwach),  Quarzsand,  Schwefelblumen  mit  Wasser 
angerühi*t,  Quarzsand    mit   verdünnter  Schwefelsäure.      Dagegen   zeigt 
Modellirthon    und   geschlämmter  Sand  und  Wasser  keinen   secundären 
Widerstand.     Ferner  zeigen  ihn  hartgesottenes  Eiweiss,  Faserstoff  aus 
Rinderblut,  erstarrter  Leim  (zuweilen),  Speckhaut  von  Pferdeblut,  Seife, 
bei  welcher  letzteren  der  Widerstand  sehr  schnell  zu  verschwinden  scheint, 
indem  bei  Umkehrung  der  Richtung  des  Stromes  derselbe  Anfangs  so- 
gleich das  Maximum  seiner  Intensität  zeigt;  ferner  Prismen  aus  Kartoffeln, 
Mohrrüben,  Aepfeln,  Birnen,  Petersilien  wurzeln ,  saftige  Pflanzenstengel 
von  Begonia,  weniger  deutlich  auch  gesottene  Hölzer  n.  s.  f.;   ein  Stück 
Rippe,  Rippenknorpel,  Sehnen,   elastische  Gewebe,  Rückenmark,  Haut, 
Muskelfleisch,  roh  und  gekocht,  in  der  Richtung  der  Fasern  und  senkrecht 
darauf.  —  Hierbei  zeigen  oft  Körper  starken  secundären  Widerstand,  die 


.  ^)  E.  du  Bois-Reymond,  Monatsber.   der  Berl.  Akad.  1860.  19.  April,  20.  Dec. 
p.  172  u.  846* 
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keine  innere  Polarisation  zeigen  (Fliesspapier  mit  yerdfinnter  Schwefel- 
nnd  Salpetersäure  getränkt);  nnd  umgekehrt  (ModelUrthonX  so  dass  swi- 
schen  beiden  Phänomenen  keine  directe  Beziehung  besteht. 

Der  secundäre  Widerstand  ist  ein  doppelter,  ein  äusserer  nnd  inne- 
rer. Ersterer  zeigt  sich  an  den  Enden  der  porösen  Körper,  letzterer  in 
ihrer  ganzen  Masse. 

1.  Aeusserer  secundärer  Widerstand.  Leitet  man  durch  ein 
Eiweissprisma  rermittelst  der  mit  Eupferyitriollösnng  getränkten  Bäusche 
einen  Strom,  so  bemerkt  man  zuerst  dicht  an  der  Eintrittsstelle  desselben 
die  Bildung  einer  kleinen  Furche,  welche  sich  allmählich  yertieft  nnd  auf 
eine  Entfernung  yon  2  bis  4™^  yon  der  Eintrittsstelle  fortrückt  und  so 
eine  Einschnürung  oder  Würgnng  des  Prismas  hervorruft.  Die  ganze 
Strecke  Ton  der  Eintrittsstelle  bis  zur  Würgung  erscheint  hart  und  tro- 
cken. Schneidet  man  das  Eintrittsende  bis  zur  Würgung  ab  nnd  bringt 
das  Prisma  wieder  zwischen  die  Znleitungsbäusche ,  so  verschwindet  der 
secundäre  Widerstand  fast  ganz;  Abschneiden  eines  kürzeren  Endes  des 
Prismas  daselbst  hebt  ihn  nicht  auf.  Schaltet  man  das  abgeschnittene 
Stück  allein  zwischen  die  Bäusche,  so  bringt  es  fast  einen  gleichen  Wider- 
stand hervor,  wie  das  ganze  Prisma.  Das  Eintrittsende  erscheint  häufig 
härter  als  das  Austrittsende.  An  der  Austrittsstelle  des  Stromes  zeigt 
sich  eine  ähnliche  Erscheinung  nicht;  Abschneiden  eines  Stückes  des  Pris- 
mas an  derselben  steigert  die  gesunkene  Stromintensität  kaum. 

Der  äussere  secundäre  Widerstand  findet  sich  also  namentlich  an 
der  Eintrittsstelle  des  Stromes  in  das  Prisma. 

Legt  man  auf  die  Znleitungsbäusche  Bäusche,  welche  mit  Lösung  von 
Kochsalz,  Salmiak,  Chlorcalcium,  Quecksilberchlorid,  Glaubersalz,  neutra- 
lem oder  doppelt  chromsaurem  Kali,  kohlensaurem  Kali,  Kalihydrat,  Alko- 
hol, Essigsäure,  Brunnenwasser  getränkt  sind,  und  sswischen  diese  das 
Eiweissprisma,  so  zeigt  sich  kein  secundärer  Widerstand,  obgleich  gleich- 
falls eine  Würgung  des  Eiweisses  an  der  Eintrittsstelle  des  Stromes  er- 
scheint. 

Legt  man  auf  solche  Bäusche  das  Eiweissprisma  und  unterbricht  es 
in  der  Mitte  durch  einen  mit  anderen  Lösungen  getränkten  Bausch, 
so  kann  man  leicht  entscheiden,  ob  diese  letztere  Lösung  secundären 
Widerstand  hervorruft.  So  zeigt  sich  ein  solcher,  ausser  bei  Lösung  von 
schwefelsaurem  Knpferoxyd,  noch  bei  Lösung  von  Zinkvitriol,  Bleizucker, 
Zinkchlorid,  Alaun,  verdünnter  Schwefelsäure  (^/is),  Salpetersäure  ( V9)  nnd 
endlich  Lösung  von  salpetersaurem  Süberoxjd.  La  letzterem  Fall  findet 
sich  indess  keine  Würgung  des  Prismas. 

Eiweissprismen  zwischen  Platibelektroden  verhalten  sich  ähnlich;  es 
zeigt  sich  eine  Einschnürung  an  der  Eintrittsstelle,  und  das  ganze  Prisma 
nimmt  die  Gestalt  eines  gegen  die  negative  Elektrode  erweiterten  abge- 
stumpften Kegels  an.  Der  secundäre  Widerstand  nimmt  bei  Umkehrung 
des  Stromes  oder  Aenderung  der  Contactstelle  der  positiven  Elektrode  mit 
dem  Eiweiss  ab.     Die  Schwächung  des  Stromes  ist  zu  bedeutend,  um  der 
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Polarisation  zugeschrieben  werden  zn  können.  Dieselbe  würde  auch  viel 
mehr  beim  Wechsel  der  negativen  als  bei  dem  der  positiven  Elektrode 
verschwinden. 

Ganz  ähnliche  Erscheinungen  der  Stromesabnahme  und  plötzlichen 
theilweisen  Wiederherstellung  der  Intensität  bei  Umkehrung  des  Stromes 
findet  man,  wenn  man  auf  amalgamirt«  Zink-  oder  Eupferelektroden 
Bäusche  legt,  welche  mit  Zink-  oder  KupfervitrioUösnng  getränkt  sind,  und 
diese  durch  einen  mit.  derselben  Lösung  getränkten  Streifen  Fliesspapier 
verbindet.  Je  trockener  die  Bäusche  sind,  desto  kräftiger  tritt  die  Er- 
scheinung hervor.  Auch  zeitweises  Oeffnen  des  Stromes  bedingt  eine  Zu- 
nahme der  gesunkenen  Intensität.  Die  Stromschwächnng  ist  auch  hier 
zu  bedeutend,  um  auf  die  Polarisation  der  Elektroden  allein  zurückgeführt 
werden  zu  können. 

In  vielen  Fällen  mag  dieser  secundäre  Widerstand  durch  die  Fort- 
führung der  Flüssigkeit  in  dem  porösen  Körper  durch  den  Strom  bedingt 
sein,  wodurch  derselbe  in  der  Nähe  der  positiven  Elektrode  ausgetrocknet 
wird;  so  namentlich  bei  Anwendung  von  metallischen  Elektroden.  Be- 
findet sich  der  poröse  Körper  zwischen  Papierbäuschen,  und  leitet  die 
Flüssigkeit  in  ersterem  schlechter,  als  die  in  letzteren,  so  wird  jene 
schneller  fortgeführt  als  diese,  und  es  kann  der  poröse  Körper  an  der  Ein- 
trittsstelle des  positiven  Stromes  ausgetrocknet,  an  der  Austrittsstelle  kegel- 
foi*mig  aufgetrieben  werden.  —  Beim  Oefinen  des  Stromes  diffundirt  die 
Flüssigkeit  wieder  in  die  trockenen  Stellen;  ebenso  wird  sie  bei  Umkeh- 
rung des  Stromes  in  sie  hineingetrieben,  und  so  wird  der  äussere  secun- 
däre Widerstand  dadurch  zum  Theil  für  einige  Zeit  aufgehoben.  Sind 
die  porösen  Körper  mit  Salzlösungen  getränkt,  die  besser  leiten,  als  die 
Flüssigkeit  in  den  Zuleitungsbäuschen,  so  findet  die  Erscheinung  nicht 
statt. 

Auch  durch  Bildung  von  schlechtleitenden  Niederschlägen  bei  der 
Ueberführung  der  Lösung  aus  den  Zuleitungsbäuschen  in  den  porösen 
Körper,  dessen  durch  den  Strom  erhöhte  Temperatur  diese  Niederschläge 
begünstigt,  kann  zuweilen  der  äussere  secundäre  Widerstand  bedingt 
sein;  so  vielleicht  bei  Anwendung  eines  mit  Lösung  von  chromsanrem 
Kali  getränkten  Papierbausches  zwischen  Bäuschen  mit  Kupferlösung, 
wo  sich  basisch  chromsaures  Knpferoxyd  bilden  kann,  oder  in  einem  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  getränkten  Bausch  zwischen  denselben  Bäuschen, 
wo  durch  die  hohe  Temperatur  des  ersteren  das  an  der  Eintrittsstelle 
des  Stromes  eindringende  Salz  krystallisirt. 

Auch  fällen  alle  Lösungen,  welche,  in  einen  Bausch  zwischen  Eiweiss- 
prismen  gebracht, .secundären  Widerstand  geben,  das  Eiweiss.  —  Indess 
passt  diese  Erklärung  nicht  überall,  da  z.  B.  solche  Fällung  auch  durch 
Quecksilberchloridlösung  und  Alkohol  bedingt  wird ,  ohne  dass  diese  Lö- 
sungen secundären  Widerstand  hervorrufen.  Femer  zeigen  sich  manche 
andere  Widersprüche.  So  giebt  ein  Eiweissprisma,  in  das  ein  Papierbausch 
mit  Losung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  eingeschaltet  ist,  keine  Wür' 
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giing,  wohl  aber  secondaren  Widerstand.  Dagegen  giebt  Papier  mit 
Kochsalzlösung  zwischen  Bäuschen  mit  Eupfervitriollösung  die  Wflrgnng, 
obgleich  die  erstere  Lösung  bei  ihrem  geringen  Widerstand  langsamer 
wandert  als  Kupfervitriollösung  und  keinen  secundären  Widerstand  erzeugt. 
—  Es  müssten  also  hier  die  Bedingungen  des  Auftretens  desselben  in  den 
einzelnen  Fällen  besonders  studirt  werden. 

Hat  sich  die  Stromintensität  in  den  beschriebenen  Fällen  bei  An- 
wendung einer  bestimmten  Säule  durch  Bildung  des  äusseren  secundären 
Widerstandes  auf  ein  Minimum  reducirt,  und  leitet  man  plötzlich  einen 
intensiveren  Strom  durch  den  porösen  Körper,  so  sinkt  auch  dessen  In- 
tensität noch.  Der  secundäre  Widerstand  wächst  also  mit  wachsender 
Stromintensität.  Giebt  man  dem  Eiweissprisma  an  den  die  Bäusche  be- 
rührenden' Stellen  eine  keilförmige  oder  spitzige  Gestalt,  oder  wendet 
man  statt  flach  an  das  Prisma  anliegender  Bäusche  keilförmige  oder  spitze 
Bäusche  an,  so  tritt  der  äussere  secundäre  Widerstand  schon  bei  Anwendung 
yiel  schwächerer  Säulen,  z.  B.  schon  eines  Daniel  loschen  Elementes  her- 
Yor.  Derselbe  wächst  also  mit  abnehmendem  Querschnitt  des  vom  Strom 
durchflossenen  Theiles  des  porösen  Körpers.  —  Ist  das  Prisma  nur  am 
einen  Ende  zugeschärfb,  so  tritt  bei  schwachen  Intensitäten  der  äussere 
secundäre  Widerstand  in  demselben  nur  auf,  wenn  jenes  Ende  der  Ein- 
trittsstelle des  Stromes  entspricht. 

443  ^>  Neben  diesem  äusseren  zeigt  sich  auch  ein  innerer  secundärer 

Widerstand.  Man  legt  z.B.  die  Enden  eines  Eiweissprismas  auf  die  mit 
Kupfervitriollösung  getränkten  Bäusche  der  die  Elektroden  enthaltenden 
Gefasse,  und  legt  an  zwei  Stellen  des  Prismas,  welche  so  weit  von  den 
Enden  liegen,  dass  sich  in  ihnen  der  äussere  secundäre  Widerstand  beim 
Hindurchleiten  des  „Hauptstromes''  nicht  mehr  bildet,  keilförmige,  mit  ge- 
sättigter Zinklösung  getränkte  und  mit  Eiweisshäutchen  bedeckte  keil- 
förmige Bäusche,  welche  in  Zuleitungsgefasse  von  amalgamirtom  Queck- 
silber eintauchen.     Nun  schaltet  man  momentan  die  letzteren  in  einen 
Schliessungskreis  ein,   der  ein  Daniell'sches  Element  und  ein  Spiegel- 
galvanometer enthält.  Beobachtet  man  den  Ausschlag  des  letzteren  zu  ver- 
sohiedenen^Zeiten  nach  dem  Durchleiten  des  Hauptstromes  durch  das  Prisma, 
indem  ma^  diesen  Strom  durch  eine  Wippe  an  zwei  Stellen  öffnet  und  dafür 
den  Schliessungskreis  des  DanielTschen  Elementes  schliesst,  so  zeigt  sich 
eine  allmähliche  Abnahme  des  Stromes  in  letzterem,  also  die  Bildung  eines 
inneren   secundären  Widerstandes  im  Eiweissprisma.     Nimmt  bei  Um- 
kehrung der  Stromesrichtung  des  Hauptstromes  die  Intensität  desselben 
auf  einige  Zeit  zu,  so  steigt  auch  zugleich  die  Intensität  des  Stromes  des 
DanielPschen    Elementes    (des  „HülÜBstromes'').    —  Die  Oeffnung   des 
Hauptstromes  geschah  an  solchen  Stellen,  dass  sich  bei  der  neuen  Ver- 
bindung kein  Theil  desselben  in  den  Kreis  des  Hülfsstromes  verbreiten 
konnte.  —  Eine  innere  Polarisation  des  Eiweissprismas  kann  der  Grund 
dieser  Erscheinung  nicht  sein,  da  die  Stromessohwächung  sich  nahezu 
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gleich  blieb,  welches  anch  die  relativen  Richtungen  des  Hauptstromes  und 
des  Stromes  des  Dan ie Haschen  Elementes  waren;  anch  konnte  an  den 
angelegten  Keilbäuschen  kein  äusserer  secundärer  Widerstand  entstanden 
^.  sein,  da  das  Phänomen  sich  auch  zeigte,  wenn  der  Etauptsirom  erst  durch 
das  Prisma  geleitet  wurde,  und  dann  nach  Entfernung  der  Zuleituiigsbäusche 
des  Hauptstromes  die  zum  Schliessungskreise  des  Hülfsstromes  führenden 
Bäusche  angelegt  wurden.  —  Es  scheint  also  in  dem  Ei  weiss  durch  den 
Strom  ein  „innerer"  secundärer  Widerstand  entwickelt  worden  zu  sein. 
Beim  Eiweiss  kann  der  innere  secundäre  Widerstand  dadurch  bedingt 
sein,  dass  dasselbe  durch  den  Hauptstrom  bedeutend  erwärmt  und  also 
besser  leitend  wird.  Schwächt  sich  nun  derselbe  durch  den  gebildeten 
äusseren  secundären  Widerstand,  so  nimmt  die  Temperatur  des  Ei  weisses 
ab,  sein  Widerstand  wächst,  die  Stromintensität  in  dem  zweiten  Schliessungs- 
kreise sinkt.  Auch  bei  äusserer  Aenderung  der  Temperatur  des  Ei- 
weissprismas  zeigen  sich  analoge  Aeuderungen  des  Widerstandes.  Für 
diese  Erklärung  spricht  auch  der  Umstand,  dass  die  Intensität  des  Hülfs- 
stromes sich  zwar  stets  mit  der  Aenderung  der  Intensität  des  Haupt- 
stromes gleichmässig  ändert,  aber  vor  dem  Durchleiten  des  letzteren,  wenn 
das  Eiweissprisma  noch  kalt  ist,  doch  die  Intensität  des  Hülfsstromes 
kleiner,  der  Widerstand  des  Prismas  grösser  ist,  als  während  des  Hindurch- 
leitens.  Beim  andauernden  Oeffnen  des  Hauptstromes  sinkt  dann  die  In- 
tensität des  Hülfsstromes,  da  der  Widerstand  des  Eiweisses  mit  seiner 
Erkaltung  wächst.  Schneidet  man  aus  dem  Eiweissprisma  in  der  Mitte 
^in  Stück  heraus  und  setzt  es  während  des  Hindurchleitens  des  Haupt- 
stromes umgekehrt  an  seine  frühere  Stelle,  so  zeigt  sich  die  Intensität 
desselben  unverändert. 

Bei  einem  Kartoffelprisma  zeigt  sich  im  Gegentheil  stets  eine  Zu- 
nahme des  Widerstandes  beim  Durchleiten  des  Hauptstromes,  und  nach 
dem  Oe£ben  des  letjzteren  eine  allmähliche  Abnahme  des  inneren  secundären 
Widerstandes.  Ausist  der  Widerstand  des  Prismas  so  gross,  dass  die  In- 
tensität des  Hauptstromes  und  die  Temperaturveränderungen  durch  den- 
selben sehr  klein  sind.  Endlich  nimmt  die  Intensität  des  Hauptstromes 
bei  Umkehrung  des  aus  dem  Prisma  herausgeschnittenen  Mittelstückes  zu 
und  dann  erst  allmählich  wieder  ab.  Während  also  ein  eigentlicher  inne- 
rer secundärer  Widerstand  im  Eiweiss  nicht  vorhanden  ist,  zeigt  er  sich 
ganz  sicher  an  dem  Kartoffelprisma. 

In  den  verschiedenen  Theilen  des  Kartoffelprismas  steigt  und  fallt 
der  secundäre  Widerstand  gleichmässig.  —  Ist  die  Richtung  des  Hauptstromes 
gegen  die  des  Nebenstromes  geneigt  (z.  B.  bei  Anwendung  von  Kartoffel- 
cylindern,  gegen  deren  Gylinderfläche  die  keilförmigen  Zuleitungsbäusche 
des  Haupt-  und  Nebenstromes  so  gelegt  sind,  dass  sie  einen  Winkelab- 
stand von  45  bis  135*^  hatten),  so  zeigt  sich  dennoch  der  innere  secundäre 
Widerstand  gleich  gross.  Er  scheint  also  von  der  Richtung  des  ihn  er- 
zeugenden Stromes  unabhängig  zu  sein.  —  Mit  der  Dauer  und  der  Dichtig- 
keit des  Hauptstromes  nimmt  der  innere  secundäre  Widerstand  allmählich 
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>  bis  ZQ  eiDem  Maximnm  zu.  —  Man  kann  dies  namentlicb  gut  beobachten, 
wenn  man  das  Kartoffelprisma  zwischen  zwei  mit  Kochsalzlösung  getränkte 
Bäusche  bringt,  die  man  auf  die  früheren,  mit  Eupferritriolldsung  ge- 
tränkten Bäusche  des  Hauptstromes  legt.  Es  fallt  dann  an  ihrer  Be- 
rührungsstelle mit  dem  Kartoffelprisma  der  äussere  secundäre  Widerstand 
fort.  Verwendet  man  verschieden  dicke  Kartoffelprismen ,  so  sind  bei 
ursprünglich  gleicher  Stromstärke  des  Hauptstromes  die  Schwankungen 
seiner  Intensität  bei  dickeren  Prismen  kleiner  als  bei  dünneren.  —  WechBelt 
man  die  Richtung  des  Ilauptstromes ,  so  steigt  erst  seine  Intensität  und 
fallt  dann  wieder,  was  bei  einem  Eiweissprisma  nicht  der  Fall  ist,  — 
Wechselt  man    die  Richtung    des   Hauptstromes  öfter,  so  nehmen  die 

'  Schwankungen  seiner  Intensität  allmählich  ab. 

Ausser  frischen  Pflanzenth eilen  zeigen  bis  jetzt  keine  sonstigen  ani- 
malischen oder  unorganischen  Stoffe  den  inneren  secundären  Widerstand. 
Auch  die  Pflanzeniheile  verlieren  durch  Einsenken  in  siedendes  Wasser 
die  Fähigkeit,  denselben  anzunehmen.  Eine  genügende  Erklärung  der 
Bildung  des  inneren  secundären  Widerstandes  ist  bis  jetzt  noch  nicht  in 
allen  Fällen  zu  geben. 


B.     Polarisation. 

I.    Allgemeine  Angaben. 

Unterschied  der  Polarisation  vom  Uebergangswiderstande. 

Bestimmungsmethoden. 

444  In  einer  anderen  Art,  wie  durch  den  Uebergangswiderstand,  wird 

die  Intensität  eines  elektrolysirend  wirkenden  Stromes  verändert,  wenn 

1.  die  durch  denselben  an  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Stoffe 
selbst  elektromotorisch  wirken; 

2.  die  Elektroden  selbst  durch  die  an  ihnen  ausgeschiedenen  Ionen 
secundär  so  verändert  werden,  dass  sie  anders  elektromotorisch  wirken, 
als  vorher;  oder 

3.  an  der  Trennungsfläche  zweier  Elektrolyte  durch  den  Strom 
Stoffe  gebildet  werden,  die  sich  anders  elektromotorisch  gegen  die  Elek- 
trolyte  verhalten,  als  letztere  unter  einander. 

Die  auf  diese  Weise  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  bezeichnet 
'man  mit  dem  Namen  der  Polarisation  der  Elektroden. 

Ein  Beispiel  für  die  erste  Art  der  Polarisation  ist  das  folgende: 
Bei  der  Elektrolyse  von  Salzen,  z.  B.  schwefelsaurem  Natron,  scheidet  sich 
die  Säure  und  der  Sauerstoff  an  der  positiven,  die  Basis  und  der  Wasser- 
stoff an  der  negativen  Elektrode  ab,  und  es  entsteht  dadurch  eineelektro- 
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motorische  Erregung  in  der  Zerlegungszelle,  die  in  ihr  einen  Strom 
positiver  Elektricität  von  der  negativen  zur  positiven  Elektrode  hervor- 
ruft. Dieser  Strom  ist  dem  ursprünglichen  entgegengesetzt  und  vermin- 
dert daher  die  Intensität  dieses  letzteren.  Verbindet  man  nach  dem 
Hindurchleiten  des  Stromes  die  Elektroden  des  Zersetzungsapparates  für 
sich  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers,  so  zeigt  dieses 
gleichfalls  den  durch  die  elektromotorische  Kraft  im  Apparat  erzeugten 
Strom  an.  —  Ganz  ähnliche  Resultate  erhält  man  bei  der  Elektrolyse  an- 
derer Salze,  z.  B.  des  Salpeters,  Chlorbariums,  Salmiaks  u.  s.  f.  —  Die 
hierbei  durch  Abscheidung  von  Säure  und  Basis  an  den  Elektroden  ent- 
stehenden elektromotorischen  Kräfte  sind  ganz  entsprechend  denen,  welche 
beim  Contact  dreier  Flüssigkeiten  mit  zwei  Elektroden  desselben  Metalles 
auftreten  (§.  62).  —  Zu  ihnen  kommen  indess  noch  die  elektromotori- 
schen Wirkungen  der  an  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Gase. 

Ein  anderes  Beispiel  dieser  Art,  welches  von  E.  duBois-Reymond^ 
in  seinen  Einzelheiten  genau  studirt  ist,  ist  das  folgende:  Werden  zwei 
verticale,  gut  ausgeglühte  Platindräthe  mit  ihren  Spitzen  auf  ein  auf  einer 
horizontalen  Glasplatte  ausgebreitetes,  mit  Jodkaliumlösung  befeuchtetes 
Stück  Fliesspapier  gedrückt  und  mit  den  Polen  einer  mehrgliedrigen  Gro  ver- 
sehen Säule  verbunden,  so  erscheint  unter  der  als  positive  Elektrode  die- 
nenden Platinspitze  ein  brauner  Fleck  von  Jod.  Das  an  der  anderen 
Spitze  aus  dem  abgeschiedenen  Kalium  secundär  gebildete  Kali  diffundirt 
in  die  Lösung.  —  Bringt  man  nun  einen  Rheostat  als  Nebenschliessung 
zu  dem  2iersetzungsapparat  an  und .  öffnet  nach  sehr  kurzer  Schliessung 
den  die  Säule  enthaltenden  Zweig  durch  einen  Schlüssel  (Fig.  36  S.  117), 
so  erscheint  jetzt  auch  unter  der  zweiten  Spitze  ein  schwächerer  secun- 
där erzeugter  Jodfleck,  der  zunimmt,  während  der  primäre  Jodfleck 
schwächer  wird.  Bei  längerer  Schliessung  des  Stromes  vor  dem  Oeffnen' 
und  namentlich  bei  grösserer  Dichte  desselben  bleibt  der  secundäre  Jod- 
fleck aus.  Setzt  man  aber  die  negativen  Platinelektroden  an  anderen 
Stellen  des  Papieres  auf,  oder  wischt  sie  ab  und  setzt  sie  dann  wieder  an 
ihre  frühere  Stelle,  so  erscheint  der  secundäre  Fleck. 

Durch  die  primäre  Abscheidung  des  Jods  und  des  indirect  gebilde- 
ten Kalis  entsteht  bei  der  Umschaltung  der  Schliessung  ein  Polarisations- 
strom, der  durch  den  die  Nebenschliessung  bildenden  Rheostat  von  der 
am  primären  Jodfleck  befindlichen  Spitze  zu  der  gegenüberstehenden 
Spitze  auf  dem  Jodkaliumpapier  fliesst  und  an  letzterem  die  secundäre 
Jodabscheidung  bewirkt.  Man  kann  diesen  Strom  auch  durch  Einschal- 
tung eines  Galvanometers  in  den  Schliessungskreis  des  Zersetzungsapparates 
nachweisen.  —  Bei  längerer  Schliessung  des  primären  Stromes  und 
grösserer  Dichtigkeit  desselben  ist  so  viel  Kali  an  der  negativen  Elek- 
trode abgeschieden,  dass  das  durch  den  Polarisationsstrom  daselbst  frei 
gemachte  Jod  sogleich  aufgelöst  wird. 


^)  £.  du  Bois-Reymona,  MoDatsber.  der  Berl.  Ak«d.  Ib61,  Bd.  1.  S.  1110*. 
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Man  kann  zur  Erklärung  der  Bildung  des  secundären  Jodflecks  an- 
nehmen, dass  das  an  der  negativen  Elektrode  durch  den  primären  Strom 
gebildete  Kali  schneller  in  die  Jodkaliumlösung  di£fundirt,  als  das  Jod, 
und  so  das  secundär  abgeschiedene  Jod  bei  kürzerer  Schliessung  des  pri- 
mären Stromes  nicht  mehr  Kali  genug  vorfindet,  um  gelöst  zu  werden. 

Da  meist  die  positive  Elektrode  sich,  ausser  mit  Jod,  auch  mit  Ozon 
beladet,  indem  sie  schon  für  sich  allein,  nach  Lostrennung  von  der  Säule 
auf  das  Jodkaliumpapier  gedrückt,  Jod  daselbst  abscheidet,  ähnlich  ¥rie 
eine  in  saurem  Wasser  verwendete  positive  Platinelektrode,  so  kann  auch 
der  secnndäre  Jodfleck  allein  durch  das  an  der  positiven  Elektrode  des 
Polarisationsstromes  gebildete  Ozon  aus  der  Jodkaliumlösung  abgeschie- 
den sein,  um  so  mehr,  als  Erwärmung  der  mit  dem  Jodkaliumpapier  be- 
deckten Glasplatte  über  einem  Wasserbade  die  Bildung  des  Ozons  und  so 
auch  die  Bildung  des  secundären  Fleckes  hindert,  und  auch  die  positive 
Elektrode  des  primären  Stromes  durch  Erwärmen  die  Eigenschaft  verliert, 
für  sich  aus  dem  Jodkalium  Jod  auszuscheiden.  — 

Bringt  man  in  den  Schliessungskreis  der  Säule  ausser  dem  Jodkalium- 
apparat mit  frisch  ausgeglühten  Elektroden  noch  ein  Voltameter  mit 
Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure,  so  erscheint  der  secundäre 
Jodfleck  bei  ganz  kurzer  Schliessung  stärker  als  der  primäre,  indem 
dann  der  Polarisationsstrom  des  Voltameters  zu  dem  des  Jodkaliumappa- 
rates hinzutritt  und  denselben  sogar  überdauert,  nachdem  die  secundäre 
Wirkung  durch  letzteren  allein  ein  Ende  eiTeicht  hat,  sobald  der  primäre 
und  secundäre  Fleck  gleich  stark  entwickelt  sind. 

Sind  die  Elektroden  des  Jodkaliumapparates  schon  gebraucht,  so 
zeigt  sich  diese  Erscheinung  nur  bei  einer  bestimmten  Stromesrichtung, 
trotzdem  die  Elektroden  am  (xalvanometer  keine  Ungleichartigkeiten  zei- 
gen.    Es  mag  dies  von  Oberflächenänderungeu  derselben  herrühren. 

Besteht  die  positive  Elektrode  des  primären  Stromes  statt  aus  einer 
Platinspitze  aus  einer  Platinplatte,  die  negative  Elektrode  aus  einer 
Spitze,  Betritt  der  secundäre  Jodfleck  nach  kurzer  Schliessung  kaum  her- 
vor, deutlicher  indess  bei  Einfügung  des  Voltameters  mit  verdünnter 
Säure,  wohl  weil  hier  das  Kali  an  der  spitzen  negativen  Elektrode  in 
grösserer  Dichtigkeit  abgeschieden  ist,  und  so  das  Jod  schneller  gelöst 
wird.  Ist  die  negative  Elektrode  aus  einer  Platinplatte  gebildet,  so  fin- 
det das  in  geringer  Dichtigkeit  secundär  abgeschiedene  Jod  so  viel  Kali 
auf  der  Platte,  dass  gar  kein  secundarer  Fleck  hervortritt. 

Ein  Beispiel  für  die  zweite  Art  der  Erzeugung  der  Polari- 
sation ist  dagegen  das  folgende:  Leitet  man  durch  zwei  in  verdünnter 
Schwefelsäure  befindliche  Blei-  oder  Silber-  oder  Nickelplatten  einen  hydro- 
elektrischen oder  magnetoelektrischen  Strom,  so  beladet  sich  die  eine  mit 
Wasserstöfi",  die  andere  mit  Superoxyd,  und  man  erhält  bei  ihrer  directen 
Verbindung  einen  sehr  starken  Polarisationsstrom,  der  dünne  Platindräthe 
zum  Glühen  bringt,  durch  den  bei  Oeffnung  seines  Kreises  lebhafte  Funken 
erzeugt  werden  u.  s.  f.    Durch  einen  Commutator  kann  man  leicht  die  ab- 
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wechselnde  Verbindung  der  Platten  mit  dem  Elektromotor  und  unterein- 
ander herstellen.  Beim  Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  Kalilauge  zur 
Säure  bildet  sich  kein  Superoxyd,  sondern  Ozon  entweicht,  der  Polari- 
sationsstrom verschwindet  ^).  — 

Die  dritte  Art  der  Polarisation  wollen  wir  später  in  einem  besonde- 
ren Abschnitt,  behandeln. 

Wir  betrachten  zuerst  die  Polarisation   der  Elektroden,  bei  welchen  445 
keine  Abscheidung  fester  Substanzen  auf  ihrer  Oberfläche  stattfindet,  also 
die  Polarisation  durch  die  Gase. 

Diese  Polarisation  der  Elektroden  ist  schon  vor  langer  Zeit  beob- 
achtet worden. 

Schon  Gautherot^)  bemerkte  im  Jahre  1802,  dass  zwei  Platin- 
dräthe,  welche  als  Elektroden  in  Salzwasser  gedient  hatten,  wenn  sie 
auf  die  Zunge  gelegt  und  vor  derselben  mit  einander  berührt  werden, 
die  galvanischen  Geschmacksempfindungen  verursachen  und  auch  Wasser- 
zersetzung hervorrufen  können.  Ritter')  fand  dasselbe  Resultat  an 
Golddräthen,  und  beobachtete  auch,  dass  solche  Dräthe  ein  Frosch- 
präparat zum  Zucken  bringen  konnten*).  Er  bemerkte  hierbei  eine 
Abnahme  der  Wirkung,  wenn  er  der  Reihe  nach  Dräthe  von  Platin, 
Gold,  Silber,  Kupfer,  Wismuth  anwandte,  und  sah  keine  Wirkung  bei 
Blei,  Zinn,  Zink,  also  den  oxydirbaren  Metallen.  Er  fand  ferner,  dass 
Goldmünzen,  welche  zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Wirkung 
des  Stromes  einer  Säule  ausgesetzt  waren,  nachher  eine  Polarität  zeig- 
ten, welche  der  der  Säule  entgegengesetzt  war.  Gestützt  auf  Gauthe- 
rot's  und  seine eigenenYersuche,  construirte  er  seine  sogenannte  Ladungs- 
säule ^),  gebildet  aus  einer  Anzahl  gleichartiger  Metallplatten,  welche 
mit  feuchten  Leitern,  z.  B.  Tuchscheiben,  abwechselnd  geschichtet  waren. 
Wurde  durch  diese  Ladungssäule  der  Strom  einer  galvanischen  Säule 
geleitet,  so  nahm  sie  eine  „Ladung"  an,  welche  der  der  ursprünglichen 
Säule  entgegen  wirkte.  —  Wurden  ihre  Enden  mit  den  Händen  berührt, 
so  gab  sie  einen  Schlag.  Sie  konnte .  Wasser  zersetzen ;  sie  kann  auch 
die  Galvanometernadel  ablenken.  Es  zeigen  diese  Vorgänge  stets  an, 
dass  die  Pole  der  Ladungssäule  denen  der  primären  Säule  entgegen- 
gesetzt gerichtet  sind.  —  Die  Ladungssäule  verliert  mit  der  Zeit  ihre 
Wirksamkeit. 


*)  Sinsteden,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCU,  S.  17.  1854.  Später  hat  auch  Planta  (Compt. 
rend.  T.  L,  S.  640.  1860*.  Pogg.  Ann.  Bd.  CIX,  S.  655*)  ganz  analoge  Ladungs- 
8äalen  aas  zweien,  spiralig  um  einander  gewundenen  und  nur  durch  ein  Gazenetz  ge- 
trennten Bleiplatten  von  3,33  Quadratmetern  Oberfläche  hergestellt  und  als  neu  be- 
schrieben, die  er  durch  Verbindung  mit  einer  Säule  von  5  bis  6  kleinen  Bunsen 'sehen 
Elementen  ladet,  und  die  bedeutemle  Wirkungen  geben.  Ihre  elektromotorische  Kraft  soll 
1,5  von  der  des  Bunsen^schen  Elementen  sein.  —  *)  Gautherot  s.  Sue,  Hist.  du 
Galvanisme  T.  I,  p.  209;  Vogt's  Neues  Magazin,  Bd.  IV,  S.  832,  1802*.  —  «)  Ritter, 
Vogt's  Neues  Magazin,  Bd.  VI,  S.  104.  1803*.  —  *)  Vergl.  Oersted,  Journ.  de  Phy«. 
T.  LVU,  p.  472.  1803*.  —  »)  Ritter,  Vogt's  Neues  Magazin,  Bd.  VI,  S.  115.  1803*. 
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Ritter  erklärte  diese  Erscbeinungen  durch  die  Annahme,  dass  sich 
auf  der  Oberfläche  der  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Metallelek- 
troden an  ihrer  Grenze  mit  den  schlechter  leitenden  -Elektrolyten  die 
entgegengesetzten  Elektricitäten  ansammelten,  und  daselbst  auch  bei  ihrer 
Trennung  von  der  erregenden  Säule  verblieben.  -:-  In  der  Ladungssänle 
sollten  sich  die  entgegengesetzten  Elektricitäten  allmählich  von  selbst  mit 
einander  ausgleichen,  und  so  die  Ladungssäule  mit  der  Zeit  ihre  Ladung 
verlieren. 

Ritter's  Erklärung  ist  in  neuerer  Zeit  wiederum  von  Osann^  mal- 
genommen worden.  —  Indess  schon  Volt a  bemerkte,  dass  durch  die  che- 
mischen Wirkungen  des  Stromes  die  Flüssigkeit  in  den  feuchten  Leitern 
der  Ladungssäule  zersetzt  werde,  und  so  abwechselnd  Säure  und  Alkali 
mit  ihren  Metallplatten  in  Berührung  kommen.  Es  sei  daher  dieLadungs- 
säule  non  una  pila  che  carica,  ma  hetisi  una  pHa  che  si  cangia  ^). 

446  Nachher  hat  namentlich  Marianini')  sowohl  die  Verhältnisse  der 

Ladungssäule,  als  auch  die  gleichfalls  schon  von  Bitter  beobachtete 
Schwächung  des  Stromes  einer  Säule  von  mehreren  kleineren  oder  grösse- 
ren Elementen  untersucht,  welche  durch  Einfügung  von  „unthätigen" 
Elementen  hervorgebracht  wird,  d.  h.  durch  wiederholte  Einschaltung 
von  Flüssigkeiten  zwischen  Platten  desselben  Metalles,  also  z.  B.  von 
Gläsern  voll  Salzwasser  oder  saurem  Wasser,  in  denen  sich  zwei  Elektro- 
den.von  gleichem  Metall  befanden.  Ebenso  fügte  er  einzelne  Platten  von 
Blei,  Zink  oder  Kupfer  in  die  in  dem  Schliessungskreise  der  Säule  befind- 
liehen  Flüssigkeiten  ein  und  verglich  die  Abnahme  der  Stromintensität 
mit  der  Anzahl  dieser  „Zwischenplatten'^.  Er  war  geneigt,  hierbei 
eine  Art  Reflexion  der  Elektricitäten  anzunehmen,  während  er  in  der 
Ladungssäule  eine  Aenderuug  der  elektromotorischen  Stellung  der  Metall- 
platten selbst  vermuthete,  die  mit  der  Zeit  von  selbst  wieder  in  ihren 
ursprünglichen  Zustand  zurückkehrten.  -*-  Aehnliche  Versuche  sind  von 
de  la  Rive^)  angestellt  worden.  Er  bemerkte  namentlich  auch,  als  er 
zwei  mit  Flüssigkeit  gefüllte  Gläser,  welche  die  Elektroden  der  Säule 
enthielten,  durch  Bogen  von  verschiedenem  Metalle  verband,  dass  der 
hindurchgeleitete  Strom  um  so  mehr  geschwächt  wurde,  je  weniger 
das  Metall  des  Bogens  angegriffen  wurde.  Er  sprach  hierbei  zuerst  von 
einem  Uebergangswiderstand,  den  die  Elektricität  beim  Wechsel 
der  Leiter  stets  erfahren  sollte.  —  Bei  all  diesen  Versuchen  konnten 
indess  keine  bestimmten  quantitativen  Resultate  erhalten  werden,  da  das 
Ohm 'sehe  Gesetz,  welchem  die  beobachteten  Werthe  angereiht  wer- 
den mussten,  leider  noch  nicht  bekannt  oder  nicht  allgemein  zur  Gel- 


1)  Osann,  Pogg.  Ann.  Bd.*  LXXIX,  S.  580.  1850*.  —  3)  yoit»,  Annali  di  Chim. 
d«l.  Brugnatelli,  T.  XXH,  p.  16;  Gilb.  Ann.  Bd.  XIX,  S.  490.  1805*.  —  S)  Maria- 
nini,  Saggio  di  Esperienze  electrometriche  Yenezia  1825;  Ann.  de  Chim.  et  Phjs. 
T.  XXXin,  p.  113.  1826*,  Schweigg.  Journ.  Bd.  XLIX,  8.  30.  1827*.  —  *)  De  la 
RiTe,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXVU,  p.  190.  1825*;  T.  XXXVU,  p.  225.  1828*; 
BibL  nnivers.  T.  XXXV,  p.  92.  1826*;  Pogg.  Ann.  Bd.  X,  S.  425;  Bd.  XV,  S.  122*. 
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ttmg  gekommen  war.  —  Bei  anderen  VerBuchen,  bei  welchen  de  la  Rive 
Platindräthe  als  Elektroden  benutzte,  und  u.  A.  nachwies,  dass  ihr  in  der 
Flüssigkeit  befindliches  Ende  gegen  das  Ende  ausser  derselben  elektro- 
motorisch wirken  könne,  wenn  beide  als  Elektroden  benutzt  wurden, 
glaubte  er  die  Erscheinungen  aus  einer  eigenen  Goercitivkraft  der  Elek- 
troden für  die  Elektricitaten  erklären  zu  können. 

Auch  Matteucci^)  hat  viele  ähnliche  Versuche  über  denselben  Ge- 
genstand angestellt. 

Die  eben  mitgetheilten  Ansichten  werden  durch  die  im  Folgenden 
aufgeführten  Versuche  widerlegt,  welche  nachweisen,  dass  die  Polarisation 
in  dem  Aufbreten  einer  neuen,  die  elektromotorische  Kraft  der  primäi-en 
Säule  yermindemden  elektromotorischen  Kraft,  nicht  aber  in  dem  eines 
neuen  Widerstandes,  des  Uebergangswiderstandes,  besteht,  der  sich  frei* 
lieh  auch  in  einzelnen  Fällen  neben  der  Polarisation  bilden  kann. 

Bei  der  Bildung  von  Bleisuperoxyd  auf  der  einen  Bleielektrode  eines 
Wasserzersetzungsapparates  ist  die  Erzeugung  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Polarisation  ohnehin  einleuchtend;  man  kann  die  Bleielektrode 
auch  etwa  durch  Einsenken  in  ozonisirten  Sauerstoff  mit  einer  Schicht 
Bleisuperoxyd  bedecken  und  sie  einer  anderen  ßleiplatte  in  verdünnter 
Schwefelsäure  gegenüberstellen;  sie  verhält  sich  gegen  letztere  dann  eben- 
so, wie  wenn  das  Superoxyd  auf  ihr  durch  den  elektrolytisch  ausgeschie- 
denen Sauerstoff  gebildet  wäre.  Da  das  Superoxyd  schlechter  leitet,  als 
das  Blei,  so  erzeugt  es  zugleich  auch  einen  Uebergangswiderstand. 

Bei  der  Zersetzung  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  alkalischen  Salz-  447 
lösungen  zwischen  Platinplatten  lässt  sich  nachweisen,  dass  das  gebildete 
Alkali  und  die  abgeschiedene  Säure  nur  zum  kleinsten  Theil,  dagegen 
weitaus  überwiegend  die  an  den  Platten  abgeschiedenen  Gase,  das  Sauer- 
stoff- und  Wasserstoffgas  die  Oberfläche  der  Platten  elektromotorisch  ver- 
ändern und  sie  so  gewissermaassen  zu  Erregerplatten  eines  Gaselementes 
machen. 

Im  Gegensatz  hierzu  hatte  man  früher  geglaubt,  dass  hierbei  die 
Abscheidung  von  Säure  und  Alkali  an  den  Elektroden  der  einzige  Grund 
der  elektromotorischen  Erregung  in  den  Zersetzungszellen  wäre,  so  Volt a 
und  Becquerel').  Man  meinte,  dass  die  daselbst  auftretenden  Gase 
wenig  oder  nicht  zu  derselben  beitrügen. 

Dagegen  sprechen  indess  verschiedene  Gründe.  Einmal  beobachtet 
man  eine  sehr  schnell  erfolgende  bedeutende  Abnahme  der  Stromintensität, 
wenn  man  in  den  Schliessungskreis  einer  Säule  einen  Wasserzeraetzungs- 
apparat  einschaltet,  der  statt  der  Salzlösung  nur  Wasser  oder  verdünnte 
Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden  enthält.    Bei  Verbindung  seiner 


^ 


')  Matteucci,  Ann.  de  Chem.  et  de  Phys.  T.  LXIII,  p.  256.  1836*;  T.  LXVI, 
277.  1837*;  vergl.  auch  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  VIU,  §.  1008  u.  flgde,  18;H*.  — 
Becquerel,  Trait6  T.  Ifl,  p.  109.  1835*. 
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Elektroden  mit  dem  Galvanometer  weist  dieses  wiederum  im  Zersetsnngs- 
apparat  einen  dem  Strom  der  Sänle  entgegengesetzt  gerichteten  Polarisa- 
tionsstrom nach.  —  Die  Yerminderong  der  Stromintensität  der  ursprüng- 
lichen Säule  durch  die  Polarisation  des  Zersetzungsapparates  ist  in  diesem 
Falle  viel  zu  hedeutend,  als  dass  nur  die  Veränderung  der  Concentration 
der  Schwefelsäure  an  den  Elektroden  während  des  elektroljrtischen  Pro- 
cesses  eine  ihr  entsprechende  elektromotorische  Gegenkraft  erzeugen 
könnte. 

Auch  kann  man  bei  der  Elektrolyse  einer  Salzlösung  oder  von  ver- 
dünnter Säure  direct  nachweisen,  dass  selbst  nach  Entfernen  der  an  den 
Elektroden  veränderten  Lösung  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
fortbesteht.  —  So  hatte  schon  Ritter^)  im  Jahre  1806  beobachtet,  dass  er 
Goldstücke,  welche  zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Einwirkung 
eines  Stromes  ausgesetzt  worden  waren,  abtrocknen  konnte,  ohne  dass  sie 
die  Eigenschaft  verloren,  bei  Verbindung  ihrer  beiden  Seiten  mit  einem  Frosch- 
präparat, dasselbe  zum  Zucken  zu  bringen.  —  AuchMarianini')  hat  eine 
Ladungssäule  aus  Kupfer-  oder  Goldplatten  und  mit  Salzwasser  getränk- 
ten Tuchscheiben  aufgebaut.  Wurden  in  dieser  Säule  nach  dem  Hindurch- 
leiten des  Stromes  die  Tuchscheiben  entfernt,  die  Metallplatten  mit  einem 
nassen  Tuche  abgerieben,  und  in  ihrer  früheren  Lage  mit  frischen  Tuch- 
scheiben geschichtet,  so  gab  die  Säule  bei  ibrer  Verbindung  mit  dem  Gal- 
vanometer immer  noch  einen  elektrischen  Strom  an.  Gerade  dies  Ver- 
halten Hess  Marianini  eine  besondere  Veränderung  des  elektromotori- 
schen Verhaltens  der  Metalle  selbst  beim  Hindurchleiten  des  Stromes  ver- 
muthen.  —  Femer  stellte  GoldingBird')  in  einem  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gefüllten  Gefass  zwei  Platinplatten  als  Elektroden  einander  ge* 
genüber.  Nach  dem  Durchleiten  des  Stromes  wurde  das  GeflUs  erst  mit 
kaltem,  dann  mit  warmem  Wasser,  dann  mit  Kalilauge,  endlich  mit  Sal- 
petersäure ausgewaschen.  Es  wurde  darauf  jedesmal  wieder  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllt,  und  seine  Elektroden  mit  einem  Galvanometer  ver- 
bunden. Hierbei  ergaben  sich  immer  noch  Ausschläge  der  Nadel  des 
letzteren  von  respective  SO**,  73*^,  45^  4* 

So  kann  man  die  Polarisation  der  Elektroden  des  Zersetzungsappa- 
rates nicht  allein  auf  die  Abscheidung  von  Alkalien  und  Säuren  oder  die 
Aenderung  der  Concentration  der  Ijösung  an  den  Elektroden  zurückführen. 
Sie  ist  vielmehr  hauptsächlich  bedingt  durch  die  vermöge  des  elektroly- 
tischen Processes  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Gase,  welche  elektro- 
motorisch wirken. 

In  d«r  Säule  selbst,  z.  B.  in  einem  Element  Zink-Kupfer  in  verdünn- 
ter Schwefelsäure  oder  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  ist  es  ebenfalls 
ganz  besonders  die  bei  der  Schliessung  desselben  erfolgende  Ablagerung 
von  Wasserstoff  auf  dem  Kupfer,  welche  eine  elektromotorische  Kraft  er- 


1)  Ritter,  1.  c;  und  Annali  di  Chimica  di  Pavia,  T.  XXU,  p.  77.  —  «)  Maria- 
nini 1.  c.  —  8)  Golding  Bird,  Phil.  Mag.  T.  XIU,  p.  381.  1838*. 
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zeugt,  die  der  ursprünglichen  Kraft  der  Säule  stark  entgegenwirkt  und 
sie  bald  auf  ein  Minimum  reducirt.  —  Der  Sauerstoff  wird  in  diesem 
speciellen  Fall  zur  Oxydation  der  Zinkplatte  verwendet.  (Siehe  weiter 
unten.) 

Verbindet  man  zwei  Platindräthe  mit  den  Polen  einer  galvanischen  4i8 
Säule,  und  senkt  sie  sodann  in  schwefelsäurehaltiges  Wasser  oder  verdünnte 
Salzsäure,  so  werden  sie,  wie  wir  gesehen,  polarisirt.  Hebt  man  die  Pla- 
tindräthe aus  dem  Wasser  heraus,  und  senkt  sie  in  reines  saures  Wasser 
oder  frische  Salzsäui-e,  so  zeigen  sie,  mit  dem  Galvanometer  verbunden, 
dieselbe  Polarität,  wie  wenn  sie  in  dem  elektrolysirten  Wasser  geblieben 
wären.  Es  sind  also  die  Gase,  welche  die  Polarisation  bewirken,  an  der 
Oberfläche  der  Dräthe  angehäuft.     (Vergl.  den  vorigen  §.) 

Hebt  man  nur  den  einen  oder  anderen  der  polarisirten  Dräthe  aus 
dem  schwefelsauren  Wasser,  und  stellt  ihn  zugleich  mit  einem  reinen, 
frisch  ausgeglühten  Platindrath  in  reines  Wasser,  so  zeigt  sich  bei  der 
Verbindung  beider  Dräthe  mit  dem  Galvanometer  ein  Strom,  welcher 
angiebt,  dass  sich  der  mit  Wasserstoff  beladen e  Drath  positiv,  der  mit 
Sauerstoff  beladene  Drath  dagegen  negativ  gegen  den  reinen  Drath  ver- 
hält. —  Es  sind  demnach  beide  Elektroden  bei  ihrer  Beladung  mit  den 
elektrolytisch  ausgeschiedenen  Gasen  elektromotorisch  erregt. 

Das  Verhalten  des  durch  die  Elektrolyse  mit  Sauerstoff  beladenen 
Platindrathes  ist  ein  anderes ,  als  das  eines  in  reinen  Sauerstoff  getauch- 
ten, welcher  sich  gegen  einen  gleichzeitig  mit  ihm  in  reines  Wasser  ge- 
tauchten Drath  fast  indifferent  verhält.  Dieses  Verhalten  erklärt  sich  dar- 
aus, dass  das  bei  der  Elektrolyse  abgeschiedene  Sauerstoffgas  ozonisirt  ist 
und  dem  mit  demselben  überzogenen  Drath  daher  wesentlich  andere 
Eigenschaften  ertheilen  kann,  wie  reiner  Sauerstoff*). 

Alle  Einwirkungen,  welche  die  an  den  Elektroden  angesammelten  449 
Gase  vertreiben,  zerstören  auch  ihre  Polarisation.  Man  erhält  daher  bei 
dem  eben  beschriebenen  Versuche  keinen  Strom,  wenn  man  die  Dräthe 
nach  dem  Herausheben  aus  dem  Voltameter  und  vor  dem  Einsenken  in 
reines  Wasser  erhitzt,  oder  den  mit  Wasserstoff  beladenen  Drath  in  Chlor- 
oder Bromgas  oder  einige  Zeit  in  Sauerstoffgas  hält,  wobei  sich  durch 
die  katalytische  Kraft  des  Platins  der  Wasserstoff  mit  diesen  Gasen  ver-  ' 
bindet,  oder  wenn  man  den  mit  Sauerstoff  beladenen  Drath  in  Wasser- 
stoffgas einsenkt^).  —  Hierbei  vermindert  sich  zugleich  das  Volumen  der 
Gase,  in  welche  die  Elektroden  eingesenkt  sind,  ein  deutlicher  Beweis, 
dass  wirklich  an  denselben  Wasserstoff  und  Sauerstoff  angehäuft  waren 
und  sich  nun  mit  jenen  Gasen  verbunden  haben  ^). 


*)  Man  vergleiche  die  Versuche  von  Schönbein  über  die  Gaasäule  §.  72  u.  74. 
2)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  S.  101.  1839*.  —  »)  Matteucci,  Bibl. 
univ.  Nouv.  Ser.  T.  XVII,  p.  378.  1838*. 
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45(1  Um  die  bei  der  Elektrolyse  verschiedener  Stoffe,  z.  B.  des  Waaeers, 

auftretende  PolarisstioD  der  Elektroden  bequemer  nachweiaen  zu  können, 
bedient  man  sich  zweckmägeig  der  folgenden  Vorriohtöug: 

Man  verbindet  die  einePlfttinpUttei'de8VoltamelersP(Fig.  191)  durch  , 
einen  Dratb  D  mit  dem  einen  (positiven)  Fol  der  Säule  S,  und  zugleich 
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durch  den  Drath  E  mit  dem  einen  Ende  des  Leitungsdratbes  eines  Gal- 
Tanometers  G.  Von  dem  anderen  Pol  der  Säule  S  leitet  man  einen  Lei- 
tungsdratb  F  zu  einer  auf  einem  Holzbrett  A  befindlichen  Metallfeder  ff, 
und  ebenso  von  dem  zweiten  Ende  des  Leitnngs  drath  es  des  Galvanome- 
ters einen  Dratb  L  zu  der  gegenüberstehenden  Feder  I.  Die  zweite 
Platte  Pi  des  Voltameters  wird  leitend  mit  Klemmschraube  M  verbunden, 
die  wiederum  mit  dem  zwischen  beiden  Federn  if  unil  /befindlichen  Metall- 
faebel  K  verbunden  ist.  Dieser  Hebel  dreht  sich  um  die  metallene  Aie 
N  und  trSgt  unter  seinem  Elfenbein  knöpf  0  einen  verticalen  Metallstab 
Q,  welcher  beim  Umlegen  des  Hebels  gegen  die  Federn  H  und  J  gedrückt 
wird,  b  und  c  sind  Metallst&bchen ,  welche  verhindern,  daas  dar  Hebel 
K  zu  weit  noch  den  Seiten  gedreht  wird. 

Legt  man  den  Hebel  K  zuerst  au  H  an,  so  fliesst  der  Strom  der  Säule 
durch  dSiS  Toltameter,  ohne  dorch  das  Galvanometer  zu  strömen,  in  der 
Richtung  des  Pfeiles  von  P  zu  Pj.  An  Platte  P  entwickelt  sich  Sauentoff, 
an  P/  Wasserstuff.  Legt  man  nach  einiger  Zeit  den  Hebel  K  um,  daes 
er  die  Feder  1  berührt,  so  iut  der  ursprüngliche  Stromkreis  unterbrochen, 
and  ein  neuer  Stromkreis  geschlossen,  der  nur  das  Voltameter  V  und 
Galvanometer  Q  enthält.  Der  Ausschlag  der  Magnetnadel  des  letzteren 
zeigt  die  Entstehung  eines  Stromes  an,  der  durch  das  Voltameter  von  der 
Platte  Pj  zur  Platte  P,  also  dem  ursprünghchen  Strom  entgegengesetzt 
geht,  und  diesen  bei  der  ersten  Schliessung  vermindert.  Dieser  Gegen- 
strom  ist  bedingt  durch  die  Ausscheidung  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs' 
an  den  PlatinpUtten  des Voltameters.  Beide  Gase  polarisiren  diePlatten 
BO,  dass  die  Platte  P,  an  der  der  Sanerstoff  erscheint,  negativ  gegen  die 
mit  Wasserstoff  beladene  Platte  Pj  wird.     Es  geht  daher  durch  dieFlüs- 
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sigkeit  zwischen  heiden  ein  Strom  von  der  (Wasserstoff)  Platte  Pj  zur 
(Sauerstoff)  Platte  JP. 

Statt  des  Galvanometers  61^  könnte  man  auch  ein  hefeuchtetes  Stück 
Jodkaliumkleisterpapier  verwenden,  auf  welches  man  die  Enden  der 
Leitungsdräthe  E  und  L  setzt,  die  man  zweckmässig  aus  Platin  formt. 
Die  Polarisation  der  Elektroden  wird  dann  durch  die  Entstehung  eines 
hlauen  Fleckes  von  Jodstärke  unter  der  mit  der  (Sauerstoff)  Platte  P 
verhundenen  Spitze  angezeigt. 

Die  durch  die  Polarisation  in  diesem  Falle  auftretende  elektromoto- 
rische Kraft  ist  ganz  entsprechend  der  bei  der  Grove'schen  Gaskette 
erhaltenen  Elektricitätserreguug,  und  die  ICrscheinungen  der  Gaskette  fin- 
den ihre  Analogieen  in  entsprechenden  Verhältnissen  bei  der  Polarisation. 
So  kann  man  mittelst  der  durch  letztere  erzeugten  elektromotorischen 
Kraft  alle  bekannten  Wirkungen  des  galvanischen  Stromes  erhalten. 

Statt  des  eben  beschriebenen  Apparates  kann  man  auch  zu  dem  Um- 
'  schalten  des  Voltameters  aus  dem  Schliessungskreis  der  Säule  in  den  des 
Galvanometers  einen  gewöhnlichen  Pohl' sehen  Gyrotropen  (Fig.  81, 
S.  118)  verwenden;  wenn  man  die  drei  mit  Quecksilber  gefüllten  Löcher, 
in  welche  die  drei  Spitzen  des  einen  Metallbügels  desselben  eintauchen 
(in  Fig.  81,  d,  c,/),  respective  mit  dem  einen  Pol  der  Säule,  der  einen 
Elektrode  des  Voltameters  und  dem  einen  Ende  des  Galvanometerdrathes 
verbindet,  sonst  aber  die  Verbindungen  gerade  wie  in  Fig.  191  herstellt. 

Da  die  Polarisation  der  Elektroden  ziemlich  schnell  mit  der  Zeit  451 
nach  ihrer  Loslösung  von  der  primären  Säule  abnimmt,  so  ist  es,  nament- 
lich bei  messenden  Versuchen,  wünschenswerth,  die  Verbindung  derselben 
mit  den  dem  Polarisationsstrom  auszusetzenden  Apparaten  und  dem  Gal- 
vanometer möglichst  schnell  nach  der  Trennung  von  der  Säule  vorzu- 
nehmen. 

Hierzu  dient  sehr  vortrefflich  die  selbstthätige  Wippe  von  Siemens. 

Zwischen  den  Polen  a  und  b  (Fig.  192  a.  f.  S.)  eines  Elektromagnetes  be- 
wegt sich  um  eine  verticale  Axe  der  eiserne  Anker  G,  Fest  mit  diesem 
verbunden  ist  der  metallene  Hebel  rf.  —  Dieser  Hebel  trägt  bei  e  und/ 
kleine  Metallaufsätze,  welche  zu  beiden  Seiten  mit  Achatknöpfchen  ver- 
sehen sind.  Der  Metallaufsatz  e  liegt  in  einem  um  die  Axe  g  drehbaren 
leichten  Rahmen  h  von  Metall,  der  zu  beiden  Seiten  von  e  verticale 
Metallplatten  trägt,  gegen  die  die  Achatknöpfe  an  e  gegenschlagen  kön- 
nen. Zwei  metallene  Schrauben  i  und  k  begrenzen  die  Bewegungen  des 
Rahmens  h.  Durch  die  an  dem  Arm  dj  ziehende  Spiralfeder  m  wird 
der  Arm  dd  stets  nach  der  Seite  der  Schraube  i  hingezogen.  —  Die 
Schraube  t  ist  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  durch  den  Drath  P  in  Ver- 
bindung. Von  der  Axe  von  ö  aus  geht  femer  ein  Drath  um  die  Pole  a  und  h 
des  Elektromagnetes  in  vielfachen  Windungen  herum ,  und  führt  sodann 
vom  Magnete  zu  dem  anderen  Pol  der  Säule  durch  den  Drath  Z,  Liegt 
der  Rahmen  h  wie  in  der  Figur  an  Schraube  i  an,  so  fliesst  der  galvanische 
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Strom  dnrch  Drath  P,  Schraube  t,  Rahmen  h,  am  den  Elektromagnet  zn 
Drath  Z.     Der  Magnet  wird  magnetisch,  der  Anker  c  wird  von  den  Po- 

Fig.  192. 


len  a  and  b  angezogen,  der  mit  ihm  verbundene  Hebel  d  dreht  »ich  mit 
seinem  Ende  e  gegen  äcb raube  k  hin  und  bewegt  Rahmen  h  von  Schraabe 
t  fort.  Dadurch  wird  der  Strom  an  der  Contactstelle  von  t  und  h  unter- 
brochen, der  Magnet  vertiert  seinen  Magnetismna,  nnd  Feder  m  zieht  den 
Hebel  d  wieder  nach  i  hin  u.  b.  f.  Eine  kleine  Feder  n,  welche  gegen 
die  Schraube  o  gegenfedert,  beschleunigt  diesen  Rückgang.  —  Um  die 
Bewegung  dea  Rahmene  k  noch  sicherer  zu  machen,  trägt  er  eine  kleine 
Metallfeder,  au  welcher  he'iq  ein  Stahlknopf  angebracht  ist.  Dieser  Kuopf 
schleift  anfeinem  dachförmigen  geschliiTenen,  polirten  Stück  Achat  tt,  dessen 
l>eide  Seiten, gegen  die  Schrauben  i  nnd  k  abfallen,  so  daea  bei  dem  Hin- 
nnd  Hergang  des  Rahmens  der  Knopf  q  nach  beiden  Seiten  hinabgleitet. 
An  dem  Uebel  d  ist  noch  ein  Haken  r  angebracht,  welcher  in  das  Steig- 
rad 3  eingreift.  Die  Umdrehungen  diesea  Rades,  welche  an  einem  auf 
demselben  befestigten  nnd  über  einem  (in  der  Figur  nicht  gezeichneten) 
Zifferblatt  laufenden  Zeiger  abgelesen  werden ,  geben  die  OsciUaf ionsge- 
schwind igkeit  des  Hebels  d  an.  t.  ist  ein  Sperrhaken,  welcher  den  Rück- 
gang des  Rades  s  verhindert. 

Dieser  Theil  des  Apparates  dient  zur  Hervorhringnog  der  regelmäs- 
sigen Bewegung  des  Hebels  d.  Um  nnn  die  Umschaltungeo  der  Leitung 
herztutellen,  bewegt  sich  der  Metallaufsatz  /  des  Hebels  d  zwischen  den 
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Leisten  decr  um  die  Axe'f  sich  drehenden  Rahmens  i^,  der  dem  Rahmen 
h  ganz  gleich  ist  nnd  wie  jener  durch  eine  auf  dem  Achatdach  a;  laufende 
Feder  mit  Stahlknopf  in  seinen  Bewegungen  geleitet  wird.  Der  R^men 
to  schlägt  bei  den  Oscillationen  des  Hebels  d  gegen  die  Schrauben  y  und 
jT,  welche  so  eingestellt  sein  müssen,  dass  die  Ausweichungen  des  Rahmens 
in  denen  des  Rahmens  h  entsprechen.  —  Wird  nun  w  durch  den  Drath  V 
mit  der  einen  Elektrode  des  Voltameters,  Schraube  JS  durch  Drath  S  mit 
dem  einen  Pul  der  Säule,  y  durch  den  Drath  G  mit  dem  einen  Ende  des 
Galvanometerdrathes ,  und  das  andere  Ende  dieses  Drathes,  so  wie  der 
andere  Pol  der  Säule  mit  der  anderen  Elektrode  des  Voltameters  verbun- 
den, so  ist  das  Voltameter  bei  dem  Hin-  und  Hergang  des  Hebels  d  ab- 
wechselnd mit  der  Säule  und  dem  Galvanometer  zu  einem  Schliessungs- 
kreise vereint;  es  wird  also  abwechselnd  in  schneller  Folge  polarisirt,  und 
der  Pol|unsationsstrom  durch  das  Galvanometer  gemessen.  —  Man  kann 
leicht  mittelst  dieses  Apparates  dem  Hebel  d  eine  Geschwindigkeit  von 
60  Oscillationen  in  der  Secunde  ertheilen,  so  dass  eben  so  oft  die  Umschal- 
tung geschieht.  Der  Ausschlag  der  Nadel  des  Galvanometei-s  nimmt  hier- 
bei bald  einen  constanten  Werth  an. 

Will  man  durch  eine  mechanische  Vornchtung  die  Elektroden  meh-  4i)2 
rerer  Voltameter  zugleich  laden  und  entladen,  so  kann  man  sich  dazu 
am  besten  der  folgenden,  von  Poggendorff)  angegebenen  Wippe  be- 
dienen: 

Auf  einem  etwa  1  Zoll  dicken,  4  Zoll  breiten  und  6  Zoll  langen 
Brettl  (Fig.  193  u.  194a. f. S.)  sind  8 Paare  von  Löchern  oh  eingebohrt, 
welche  mit  Quecksilber  gefüllt  werden.  Die  Löcher  kih^.,.  Oj  o^ . . .  sind 
paarweise  durch  Metalldräthe  verbunden,  deren  Enden  in  sie  hineinragen. 
Ein  Brettchen  S8i  liegt  vermittelst  zweier  Spitzen  s  und  Si  auf  den  ent- 
sprechenden Vertiefungen  n  und  tii  des  Brettes  A  auf,  und  kann  auf 
diesen  Spitzen  hin-  und  herbewegt  werden.  Das  Brettchen  ssi,  die 
eigentliche  Wippe,  trägt  auf  beiden  Seiten  Haken  von  Kupferdrath.  Die 
Haken  dfg,  auf  der  den  Löchern  Oihi.^.o^hi  zugekehrten  Seite,  sind 
so  gebogen,  dass  sie  die  Löcher  ^i  O2,  A2  o«  . . .  je  zweier  benachbarter  Lö- 
cherpaare mit  einander  verbinden.  Die  Haken  c  0  und  t  H  sind  so  ge- 
bogen, dass  sie  in  das  erste  Loch  Oi  des  ersten  und  in  das  letzte  Loch  ^4 
des  letzten  Löcherpaares  tauchen.  Auf  der  anderen  Seite  der  Wippe  lie- 
gen parallel  zwei  von  einander  isolirte  Dräthe  JP  und  Z,  an  welche  gleich- 
falls Drathhaken  gelöthet  sind.  Wird  die  Wippe  so  gelegt,  dass  diese 
zweite  Seite  gegen  das  Brett  Ä  geneigt  ist,  so  tauchen  die  Haken  a 
an  dem  Drath  P  in  die  Löcher  o^o^o^o\  die  Haken  h  an  dem  Drath 
Z  in  die  Löcher  h^h^h»h\ 

Verbindet  man  jetzt  mit  den  Löchern  Oihi,,, 04)14  die  Platinplat- 
ten Ol  und  Hl,  O2  und  iJi»  O3  und  Hs,  O4  und  H4  von  vier  Wasserzer- 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  586.  1844*. 
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Betznngeappsrat«!!,  Terbind«^  man  ferner  mit  den  Dräthen  P  nnd  Z  den 
poeitiven  nod  negativen  Pol  einer  Sftnle,  nnd  legt  die  Wippe  uMsh  der 

Fig.  193.     ■ 


Seite  der  Löcher  o'  A' . . .  o*h*  nm,  so 
nnd  die  Pl&tinpl&tten  0|  Oj  (^  O« 
durch  den  Drath  P,  die  Haken  a  nnd 
die  Löcher  o* o*  mit  dem  positi- 
ven Pol,  die  Platten  HiIf^HsH^ 
dnrch  ätnDvAthZ,  die  Haken  b  und 
die  Löcher  A'...A*  mit  dem  nega- 
tiven Pol  verbanden.  —  Die  Zersetzungsapparate  Bind  in  dieser  Weise  neben 
einander  in  den  Kreis  der  Säole  eingeactilosaen ;  an  den  Platinplatten 
0  entwickelt  sich  Saaerstoff,  an  den  Platten  H  Waaeerstoff.  —  Legt  man 
nnn  die  Wippe  am,  so  sind  dnrch  die  Haken  dfg  die  Hatten  Hx  nnd  0|, 
Hf  und  Ot,  hg  nnd  0^  verbunden,  während  die  Dr&the  cO  und  t/f  mit 
den  Platten  0%  nnd  H^  in  Verbindung  sind.  Schaltet  man  also  zwischen 
den  Dräthen  H  nnd  0  ein  Galvanometer  ein,  so  geht  dnrch  dieses  ein 
Strom  positiver  Elektricität  vom  Drath  0  znm  Drath  H,  indem  jetst  die 
Wasserzersetzungsapparate  mit  ihren  mit  Gasen  beladenen  Platten  hin- 
ter einander  in  den  neuen  Stromkreis  eingeschlossen  sind.  —  Han 
kann  leicht  mit  der  Hand  die  Wippe  200  bis  300  mal  in  der  Minute  hin- 
und  berbewegen,  nnd  auf  diese  Weise  ebenso  oft  die  Polarisation  der  Pia- 


Wippe  von  Müller.  G57 

tinplatten  erneuem  nnd  den  PolsriBatiooBBtrom  durch  einen  beliebigen, 
mit  den  Drüthen  H  und  0  verbundenen  Apparat  leiten. 

Ebenso  wie  durch  diese  Wippe  vier  WasEerzeraetzangsapparate,  kann 
man  leicht  durch  Vergröaserung  derselben  beliebig  viele  Apparate  mit  ein* 
nnder  verbinden. 

Um  das  Qnecksilber  in  der  Wippe  zu  vermeiden,  hat  J.MiÜler')  einen 
ähnlichen  Apparat  construirt,  in  welchem  an  Stelle  der  Lücher  o7i  Metall- 
federn treten,  die  gegen  eine  die  Wippe  ersetzende  üolznaize  (Fig.  195) 
Fig.  196. 


Bchleifen,   welche  vier    mit    Kupferstreifen    ausgelegte    halblu'eiBforuJige 
Leisten  trägt. 

Die  Leisten  rechts  nnd  linlcs  in  der  Zeichnung  sind  mit  Kupfer- 
streifen  versehen,  so  dass,  wenn  die  gegen  die  Walzen  schleifenden  Federn 
gegen  diese  Leisten. drücken,  der  positive  Pol  P  einer  Kette,  z.  B.  einee 
Grove'achen  Platinzinkelementes  vermittelst  des  Drnthes ji  mit  den  einen 
Platten  von  vier  Voltametern  1.3.5.7,  der  negative  Fol  Z  mit  den 
anderen  Platten  2.4.6.8  derselben  Voltameter  verbunden,  die  vier  Vol- 
tameter  also  neben  einander  in  den  Kreis  der  Säule  eingefügt  sind.  Ver- 
bindet man  aber  die  Drätbe  0  und  H  mit  einem  Galvanometer,  and 
dreht  die  Walze  um  90",  so  daas  die  Federn  gegen  die  oben  oder  unten 

>)  J.  Müller,  Fortschritte  S.  3&6.  1849*. 
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an  der  Walze  befindlichen  Leisten  schleifen  (wie  in  der  Zeichnung),  so 
ist  durch  die  Kupferbelegungen  der  letzteren  die  Verbindung  so  her- 
gestellt, dass  der  in  den  Yoltametem  erzeugte  Polarisationsstrom  alle 
Voltameter  hinter  einander  und  dann  das  Galvanometer  durchfliesst.  Durch 
schnelles  Drehen  der  Walze  kann  man  also,  wie  bei  der  Poggendorf fi- 
schen Wippe,  in  schneller  Aufeinanderfolge  die  Voltameter  durch  die  Sänle 
polaris] ren  und  ihren  Polarisationsstrom  durch  das  Galvanometer  leiten. 
Dieser  Apparat  ist  sehr  bequem  für  qualitative  Versuche.  Für  Mes- 
sungen bietet  indess  die  Verbindung  durch  Quecksilber  allein  eine  ganz 
sichere  Schliessung  dar,  wenn  nicht  etwa  in  dem  Schliessungskreise  sonst 
sehr  grosse  Widerstände  vorhanden  sind,  gegen  welche  die  Widerstände 
der  veränderlichen  Verbindungen  der  Wippe  verschwinden. 

453  Schaltet  man  zwischen  die  Dräthe  P  und  Z  der  Poggendor fr - 

sehen  1)  Wippe  ein  Grove'sches  Element;  zwischen  die  Dräthe  H  und  O 
ein  Voltameter,  so  erhält  man  beim  Umlegen  der  Wippe  in  letzterem  eine 
lebhafte  Wasserzersetzung,  welche  bei  einmaligem  Umlegen  um  so  länger 
dauert,  je  länger  der  primäre  Strom  des  Grove 'sehen  Elementes  auf  die 
Voltameter  gewirkt  hat. 

Auch  einen  Funken  kann  man  durch  den  Polarisationsstrom  erbal- 
ten, wenn  man  die  Dräthe  H  und  0  mit  zwei  anderen  Dräthen  verbindet, 
welche  in  einGefass  voll  Quecksilber  tauchen,  und  unmittelbar  nach  dem 
Umschlagen  der  Wippe  dieselbe  wieder  umlegt,  dass  die  Dräthe  aus  dem 
Quecksilber  herausgehoben  werden.  Dieser  Versuch  gelingt  schon  mit 
einem  einzelnen  polarisirten  Voltameter'). 

Man  kann  auch  den  Polarisationsstrom  eines  Voltameters  benutzen, 
um  die  Platinplatten  eines  zweiten  Voltameters  zu  polarisiren,  durch  diese 
Polarisation  die  Platten  eines  dritten  Voltameters  u.  s.  f. 

Hierzu  ist  von  Poggendor  ff  ^)  ein  hübscher  Apparat  (Fig.  196) 
angegeben  worden.  Um  eine  Scheibe  von  Buchsbaumholz  stehen  im 
Kreise  herum  ein  Element  oder  eine  Säule  S,  6  Voltameter  2  bis  7,  und  ein 
Galvanometer  Q.  Die  Platten  der  Säule  sowie  die  Elektroden  derVolta- 
meter  und  Leitungsdräthe  des  Galvanometers  sind  mit  Messingstiften 
1  Is,  2  2a  u.  s.  f.  verbunden,  welche  in  das  Brett  eingelassen  und  mit 
demselben  eben  abgedreht  sind.  Die  Stifte  I2  und  2,  2^  und  3  n.  s.  f , 
sind  durch  Dräthe  (unterhalb  des  Brettes)  mit  einander  verbunden.  Um 
die  Axe  0  des  Brettes  läuft  ein  metallener  Sector,  welcher  bei  a  und  h 
zwei  Messingknöpfe  trägt,  die  auf  zwei  der  Stifte,  z.  B.  in  der  ge- 
zeichneten Lage  auf  1  und  2^  aufliegen  und  sie  metallisch  verbinden.  So 
ist  jetzt  die  Zinkplatte  Z  der  Säule  mit  dei'  Platte  H  des  Voltameters  2,  die 
Kupferplatte  K  mit  der  Platte  0  des  Voltameters  verbunden ,  und  dieses 
wird  polarisirt.    Schiebt  man  den  Sector  weiter,  dass  der  Knopf  a  auf  den 


1)  PoggendorfF,  Pogg.  Ann.   Bd.  LX,   S.  568.  1843*.  —  ^  Ebendas.  Bd.  LX, 
S.  576.  1843*.  —  8)  Ebendas.  Bd.  LXI,  S.  408.  1844*. 
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Stift  2,  Knopf  b  auf  Stift  3^  zn  liegen  kommt,  bo  ladet  aieh  durch  den 
PolariBationBafrom  des  ersten  Voltameters  daa  zweite  u.  s.  f.,  bis  zuletzt 
daa  Voltameter  7  mit 
dem  Galvanometer  ver- 
bunden wird,  welches 
dann  einen  Auaachtagan- 
giebt 

Während  man  mit  454 
Hülfe    der   Wippe    nur 

einen  nnterbrocheueti 
Strom  von  den  hinterein- 
ander verbundenen  pola- 
risirten  Voltametem  er- 
hält, hatThomBeu')  in 
seiner   PolarisationB- 
'       batterie  vermittelst 
einer    Abänderung    des 
Stromwenders  einen  con- 
stanten  Polari^tions- 
atrom  erhalten,  indem  er  eine  Anzahl  Voltameter  hintereinander  in  einen 
ScbliesBungskreis  einfügt  nnd,  während  derselbe  geschloBeen  bleibt,  nach 
einander  dnrchdie  aufeinander  folgenden  Voltameter  (Fig.  197)  den  Strom 
Fig.  197. 


eines  constanteu  Elementes  £  leitet;  alao  z.B.  zuerst  durch  das  Voltameter 
I.,  dann  durch  das  Voltameter  II.  u.  S.   Fliesst  der  Strom  dieses  Elementes 


tioriHbatterie ,  Fun 
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wie  in  der  Figur,  so  wird  er  in  dem  gerade  in  seinem  Schliessnngskreis 
befindlichen  Yoltameter  (IL)  auf  den  Platten  H  und  0  die  betreffenden 
Gase  Wasserstoff  und  Sauerstoff  abscheiden  und  dem  Strom  in  dem  Schlies- 
sungskreise der  hintereinander  verbundenen  Yoltameter  entgegenlaufen, 
sich  aber  in  dem  übrigen  Schliessungskreise  der  Yoltameter  L,  UI^  lY. 
u.  s.  f.  zu  dem  durch  die  Polarisation  erzeugten  Strome  addiren.  Um 
nun  schnell  nacheinander  die  Yerbindung  des  Elementes  JE  mit  den  Yolta- 
metem  herzustellen  und  zugleich  eine  möglichst  geringe  Platinfläche  in 
den  Yoltametem  zu  verwenden,  ersetzt  Thomsen  die  letzteren  durclt 
Holzkästen,  welche  durch  parallele,  schwarz  platinirte  Platinplatten  (von 
V20""  Dicke,  40"»"  Breite,  80""  Höhe)  in  einzelne  Abtheilungen  von  5"" 
Breite  abgetheilt  sind. 

Diese  Kästen  werden  aus  einzelnen  [_J  förmigen,  zwischen  die  Platin- 
platten gelegrten  und  mit  ihnen  vermittelst  zweier  starker  Endbretter 
durch  starke  Bolzen  zusammengepressten  und  mit  Wachs  getränkten 
Holzstücken  gebildet.  Thomsen  verwendet  zwei  solche  Kästen  ^  und  JB 
(Fig.  198)  mit  je  26  Plafinblechen,  also  mit  zusammen  2  X  25  =  50 
einzelnen  Abtheilungen.  Die  Kästen  werden  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gefüllt.  Yon  sämmtlichen  Platinplatten  führen  Dräthe  0  zu  einer 
'  Reihe  einzelner,  um  eine  Axe  C  im  Kreise  herum  auf  einem  Brett  radial 
angeordneter  und  von  einander  isolirter  Metallstifte  6  von  15""  Länge  und 
iVs  bis  2""  Dicke;  nur  die  Anfangs-  und  Endplatte  Ai  und  ^1  der  bei- 
den Kästen  sind  beide  mit  demselben  Stift  d  verbunden.  Der  gegenüber- 
liegende Stift  ah  ist  in  zwei  parallele,  von  einander  isolirte  Hälften  ge- 
theilt,  die  einerseits  mit  den  anderen  Endplatten  der  beiden  Kästen  A 
und  JS,  andererseits  mit  den  Klemmsehi-auben  aibi  verbunden  sind.  In 
der  Mitte  des  Kreises  befindet  sich  eine  Axe  (7,  welghe  zwei  von  einander 
isolirte  Metallringe  trägt,  die  durch  auf  der  Axe  schleifende  Federn  mit  den 
mit  den  Polen  zh  der  polarisirenden  Kette  verbundenen  Klemmschrauben/^^ 
verbunden  sind  und  mit  zwei  metallenen  Hebeln  mn  in  Yerbindung  stehen, 
die  jedesmal  auf  zwei  aufeinander  folgenden  Drathstiften  ruhen.  Wird 
durch  irgend  eine  Yorrichtung,  z.  B.  durch  eine  kleine  elektromagnetische 
Maschine,  die  Axe  gleichförmig  je  einmal  etwa  in  2  bis  3  Secunden  herum- 
gedreht, so  werden  die  einzelnen  Elemente  der  Polarisationsbatterie  nach 
einander  immer  von  Neuem  geladen.  In  der  mit  den  Klemmen  ai  und 
5i  verbundenen  Leitung  circulirt  ein  fast  constanter  Strom  von  grosser 
elektromotorischer  KrafL  Durch  Yersuche  hat  sich  ergeben,  dass  bei  An- 
wendung eihes  Gro versehen  Eleihentes  zur  Erzeugung  der  Polarisation 
die  elektromotorische  Kraft  jedes  Paares  der  polarisirten  Platinplatten 
etwa  jp  =  1,4  D  {D  die  elektromotorische  Kraft  eines  D an ie  11 'sehen 
Elementes)  ist,  so  dass  statt  der  elektromotorischen  Kraft  desGrove'schen 

1  4 
Elementes,  G  ==  1,8  D,  jetzt  eine  50  .  -^  =  39  mal  so  grosse  elektro- 

1,8 

motorische  Kraft  wirksam  ist  (s.  w.  u.). 
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Es  ist  indese  selbstveratäDdlloh,  dasa  bei  diesem  Vorgang,  etwa  bei 

gleichem  ZinkcoQSam  nur  eine  Umsetzang  des  IkugdaBemden  Stromes 

eines  Elementes  mit  geringer  elektromotoriacher  Kraft  in    einrat  kurz- 


dauernden Strom  mit  grosser  elektromotorischer  Kraft,  nicht  aber  ein 
Gewinn  an  Arbeit  erzielt  wird,  da  in  allen  Fällen  die  gesammte  Arbeits- 
leiBtang  der  Ströme  nnr  der  Arbeit  entsprechen  kann,  welche  durch  Auf- 
lösung  des  Zinks  in  der  prim&ren  Kette  prodncirt  wird. 


662  Polarisation  und  üebergangswiderstand. 

455  Die  Polarisation  der  Elektroden  bedingt  in  vielen  Fällen  ganz  ähn- 

liclie  Erscheinungen  wie  der  in  anderen  Versuchen  sich  bildende  üeber- 
gangswiderstand. So  bemerkte  Ohm^),  dass  sich  Kupfer-  und  Messin^- 
elektroden  in  concentrirt^r  Schwefelsäure  beim  Hindurchleiten  des  Stro- 
mes in  vieler  Beziehung  analog  verhalten  mit  Platinelektroden  in  der- 
selben Flüssigkeit.  Die  Intensität  des  Stromes  wird  in  beiden  FäUen 
nach  der  Verbindung  der  Elektroden  mit  einer  Säule  schnell  vermindert.  — 
Ersetzt  man  in  dem  einen  oder  in  dem  anderen  Falle  die  negative  Elektrode 
diu'ch  eine  frische  Platinplatte,  so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes,  wie 
vorher,  bedeutend  geschwächt.  Ersetzt  man  aber  die  positive  Elektrode 
in  gleicher  Weise,  so  stellt  sich  in  beiden  Fällen  nahezu  die  frühere  Strom- 
intensität wieder  her.  Auch  die  elektroskopischen  Versuche  über  das 
Verhalten  der  negativ  unipolaren  Leiter  würden  sich  in  beiden  Fällen 
zum  Theil  in  gleicher  Weise  anstellen  lassen.  —  Und  doch  sind  die 
Ursachen  der  Erscheinungen  in  beiden  Fällen  sehr  verschieden.  Im  ersten 
Falle  (bei  Anwendung  von  Kupferelektroden)  lässt  sich  die  Anwesenheit 
eines  schlecht  leitenden  Ueberzuges  auf  der  positiven  Elektrode,  welcher 
den  Durchgang  der  Elektricität  hemmt,  deutlich  nachweisen  (§.  440).  Im 
anderen  Falle  (bei  Platinelektroden)  kann  dies  nicht  geschehen.  Bei  Ver- 
bindung der  einen  oder  anderen  Elektrode  und  einer  frischen  Platin- 
platte mit  dem  Galvanometer  ergiebt  aber  der  Ausschlag  der  Nadel  eine 
'starke  Polai'isation  der  positiven  Elektrode,  welche  die  Intensität  des 
Stromes  der  Säule  stark  schwächt,  dagegen  nur  eine  sehi*  schwache 
Polarisation  der  negativen  Elektrode  (weil  hier  der  polarisirende  Was- 
serstoff zur  Keduction  von  Schwefel  aus  der  Schwefelsäure  verwendet 
wird). 

In  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  hier  in  Folge  der  Polarisation  die  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden  sich  wie  ein  negativ 
unipolarer  Leiter  verhält,  würde  Kalilauge  sich  wie  ein  positiv  unipolarer 
verhalten  (da  in  dieser  nur  der  elektrolytisch  abgeschiedene  Wasserstoff 
polarisirend  wirkt,  der  Sauerstoff  aber  nicht,  indem  er  nicht  im  ozonisir- 
ten  Zustande  auftritt).  Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzlösungen,  die 
sich  an  beiden  Elektroden  polarisiren,  würden  beide  Erscheinungen  zu- 
gleich zeigen. 

486  Wird  nun   der  Strom   einer  Säule  durch   Einschaltung  eines  Zer- 

setzungsapparates allmählich  stärker  geschwächt,  als  es  der  Widerstand 
der  Flüssigkeit  in  demselben  für  sich  bewirken  würde,  so  kann  diese  be- 
deutendere Stromesschwächung  auf  drei  Arten  erzeugt  sein: 

1)  durch  die  Bildung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation; 

2)  durch  die  Bildung  des  Uebergangswiderstandes; 

3)  durch  beide  Ursachen  zugleich. 

^)  Ohm,  Schweigg.  Journ.  Bd.  UX,  S.  418  n.  Bd    LX,  S.  32.  1830*. 
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Ist  die  elektromoiorisciie  Kraft  einer  Säule =  E 

ihr  innerer  Widerstand =  R 

der  Widerstand  ihres  sonstigen  Schliessnngskreises  mit  Einschlnss 

eines  eingeschalteten  Zersetzongsapparates ":=  r 

die  etwa  an  den  Elektroden  auftretende  elektromotorische  Eraft^ 

der  Polarisation =  P  ' 

der  ebendaselbst  möglicher  Weise  sich  bildende  Uebergangswider- 

stand  . ,     .     =  w 

die  Intensität  des  Stromes  in  der  Schliessung  nach  der  Schwächung 
derselben  durch  die  Wirkung  der  Polaiisation  oder  des  Ueber- 
gangs  widerstand  es =  ii 

so  ist,  wenn   nur  die  Polarisation  p  die  ursprüngliche  elektromotorische 
KvoSi  vermindert: 

I  ^Ejilp.         .  I 

'        B  +  r' 

wenn  nor  ein  Uebergangswiderstand  w  auftriH: 

endlich,  wenn  beide  Einflüsse  sich  herstellen: 

^        E  +  r  -\-  w ''• 

Zwischen  diesen  drei  Möglichkeiten  ist  nun  in  jedem  Falle  zu  ent- 
scheiden. 

In  früheren  Zeiten  war  man  geneigt,  in  allen  Fällen  die  Fxistenz  457 
eines  bedeutenden  Uebergangswiderstandes  anzunehmen  und  zwar  nicht 
nnr,  we;in  sich  wirklich  schlechter  leitende  Substanzen  auf  den  Elektro- 
den bildeten,  wie  Bleisuperoxjd  auf  Bleielektröden  u.  s.  f.,  sondern  auch, 
wenn  nur  leicht  lösliche  Substanzen  und  Gase  an  den  Elektroden  sich 
ausschieden,  wie  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnten  Salzlösungen, 
ganz  verdünnter  Schwefelsäure,  Salzsäure  u.  s.  f.  zwischen  Platinelektroden. 

Namentlich  Fechner  und  Poggendorff  haben  die  quantitativen 
Gesetze  dieses  vermuthetön  Uebergangswiderstandes  studirt. 

In  Betreff  der  Versuche  von  Fe  ebner  0  haben  wir  die  Art  der  Beob- 
achtung schon  §.  92  mitgetheilt.  In  Nro.  3  daselbst  ist  erwähnt  worden, 
dass  Fechner  in  den  Schliessungski'eis  eines  aus  einer  Zink-  und  Kupfer- 
platte  bestehenden  und  mit  Wasser  (mit  ein  wenig  Säure)  geladenen  Ele- 
mentes Dräthe  von  verschiedener  Länge  l  einfügte  und  die  Erregerplat- 
ten in  verschiedenen  Entfernungen  d  von  einander  aufstellte.  —  Er  muöste 


^)  Fechner,  Maassbestimmongen,  S.  34  u.  flgde.  1831*. 
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stets  zu  den  in  dem  Schliessiingskreis  vorhandenen  Widerständen  einen 
neuen  Widerstand  w  hinzufügen,  um  die  beobachteten  Strom intensit&ten 
mit  der  Formel  des  Ohm 'sehen  Gesetzes  in  Uebereinstimmung  bringen 
zn  können. 

Nach  Einsetzung  der  Werthe  d  und  l  in  die  Werthe  R  und  r  ier 

Formel  II   des   vorigen  Paragraphen   berechnete  Fe  ebner   die  Werthe 
j        7 
-=-,-=•  Aus  diesen  ergab  sich  der  Werth  E,  der  in  den  gleichfalls  be- 

w    ,  ^  ' 

rechneten  Werth  -=-  eingeführt  wurde,  woraus    wiederum  w  bestimmt 

werden  konnte.     Er  fand  so: 

1)  Der  Uebergangawlderstand  w  ist  bei  geringen  Widerstanden  im 
Schliessnngskreise  constant,  nimmt  aber  ab,  wenn  diese  Widerstände  be- 
deutend vermehrt  werden,  sei  es  durch  Einschaltung  von  grösseren  Drath- 
längen,  sei  es  durch  weitere  Entfernung  der  Erregerplatten  der  Säule  von 
einander. 

2)  Mit  wachsender  Oberfläche  der  Erregerplatten  nimmt  der  Werth 
W  in  gleichem  Verhältniss  ab. 

3)  Mit  Concentration  der  erregenden  Flüssigkeit,  also  mit  ihrer  bes- 
seren speciflschen  Leistungsfähigkeit  nimmt  der  U eher gangs widerstand  ab. 

Fe  ebner  schaltete  ferner  in  den  Schliessungskreis  eines  Elementes 
ein  Geföss  von  gleicher  Gestalt  und  Grösse  wie  das  Element  ein,  welches 
mit  derselben  Flüssigkeit,  wie  letzteres,  gefüllt  war  und  zwei  den  Erreger- 
platten  des  Elementes  an  Grösse  gleichß  Zink-  oder  Kupferplatten  als 
Elektroden  enthielt. 

Fe  ebner  sagt  dann,  die  Schliessung  sei  „mit  Zwischenbogen  von 
Kupfer  oder  Zink^  bewerkstelligt  worden.  —  Nach  einer  der  oben  an- 
gegebenen ähnlichen  Methode  wurde  hierbei  gefunden: 

4)  Für  die  ersten  Zeiten  der  Schliessung  ist  der  Widerstand  der  Zwi- 
schenbögen aus  Kupfer  und  aus  Zink  gleich,  bei  längerer  Schliessung 
schwächen  aber  Kupferbögen  den  Strom  stärker  als  Zinkbögen. 

5)  Der  Uebergangswiderstand  in  einem  Element  (Kupfer-Zink)  mit 
einer  Flüssigkeit  (verdünnte  Säure  oder  Salzlösung)  soll  daher  gleichfalls 
am  Anfang  der  Schliessung  an  der  positiven  (Zink-)  und  negativen 
(Kupfer-) 'Platte  gleich  sein,  aber  während  der  Dauer  der  Schliessung 
schneller  für  letztere  wachsen. 

6)  Wird  eine  kleine  Zinkplatte  einer  grossen  Kupferplatte,  oder  um- 
gekehrt eine  grosse  Zinkplatte  einer  kleinen  Kupferplatte  in  einem  Ele- 
ment gegenüber  gestellt,  so  ist  anfanglich  die  Intensität  des  Stromes  bei 
gleichem  Schliessungskreise  dieselbe.  . —  Wegen  des  Ueberwiegens  des 
Uebergangswiderstandes  des  Kupfers  nimmt  aber  bei  der  zweiten  Gombi- 
nation  die  Stromintensität  viel  schneller  ab,  als  bei  der  ersteren,  in  wel- 
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eher  wegen  der  gTÖBseren  Oberfläche  der  Kapferplatte  auch  der  Ueber- 
gangs widerstand  aa  derselben  vurhältnisamäBsig  geringer  ist.  (Nach  2.) 
Es  wurde  femer  eine  Anzahl  Zink-  und  Kupferplatt«n,  wie  in 
Fig.  199  zu  einem  Elemente  verbanden,  und  eine  Zink-  oder  Eupfer- 
platte  nach  der  anderen  herauBgenommen.  —  Durch  Beobachtung  der 
Fig.  199. 


Stromintensität  bei  Einechaltung  verschiedener  Drathlängen  konnte  man 
den  jedesmaligen  Uebergangswiderstand  w  berechnen.  —  Ist  die  Anzahl 
der  Zinkplatten  ^  Z  (z.  B.  5  oder  1),  die  der  Kupferplatten  =:  K  (eben- 
so 1  oder  5),  bo  entsprach  der  Uebergangswiderstand  w  der  Sammo; 


wo  Wz  und  Wg  Constante  sind. 

Da  nun  stets  der  Uebergangs widerstand  an  den  Platten  ihrer  Ober- 
fläche, also  in  diesem  Fall  der  Zahl  Z  oder  K  der  einzelnen  za  einer 
verbundenen  Platten  umgekehrt  proportional  ist,  so  folgt  hieraus; 

7)  Der  Uebergangs widerstand  an  den  beiden  Erregerplatten  eines 
Elementes  ist  gleich  der  Summe  der  Uebergangs widerstände  an  jeder 
derselben. 

6)  Bei  längerer  Schliessung  wächst  dnr  Uebergangswiderstand  erst 
schnell,  dann  immer  langsamer,  so  dass  er  zuletzt  zu  einem  Maximum 
kommt.  Hierdurch  vermindert  sich  die  Stromintensität  entsprechend  auf 
ein  Minimum. 

9)  Ist  der  Uebergangswiderstand  im  Verlaufe  der  Schliessung  auf 
einen  bestimmten  Werth  gewachsen,  so  kann  derselbe  durch  Zusatz  von 
freier  Säure  zur  erregenden  FlQssigkeit  vermindert  werden. 

10)  Mit  dem  Wachsen  des  Uebergatags  Widerstandes  W  nimmt  in  den 
meisten  Fällen  die  elektromotorische  Kraft  E  ab.  ' 

So  ergab  sich  unter  Anderem  bei  einem  mit  Wasser  geladenen  Zink- 
knpferelementi 
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• 

Dauer  der  Schliessung 

E 

to 

•       0  Min. 

88,5 

16,72 

45 

45,r 

— 

90 

44,4 

47.1 

360 

36,4 

65,6 

2000 

28,7 

71,4. 

Fe  ebner  bemerkte  hierbei  oft  sprungweise  Aenderungeu  der  elek- 
tromotonschen  Kraft.  In  einzelnen  Fällen  stieg  dieselbe  auch  nach  eini- 
ger Zeit  der  Schliessung  (vergl.  inj  folgenden  Capitel).  Der  Üebergangs- 
widerstand  nimmt  indess  stets  continuirlich  mit  der  Dauer  der  Schlies- 
sung  zu. 

11)  Wird  die  Länge  des  Schliessungsbogens  während  der  Dauer  der 
Schliessung  über  gewisse  Grenzen  hinaus  geändert,  so  ändert  sich  auch 
der  Uebergangswiderstand.  Dasselbe  kann  die  Aenderung  der  Grösse 
der  erregenden  Oberfläche  bewirken,  welche  zugleich  Sprünge  in  der 
Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  hervorrufen  kann  (durch  Eintreten 
neuer,  am  Anfang  anders  elektromotorisch  wirkender  Theile  der  Ober- 
flächen der  Elektroden,  vergl.  das  folgende  Capitel). 

458  Es  ist  ersichtlich,  dass  sich  alle  diese  Resultate  ebenso  gut  erklären 

liessen,  wenn  man  statt  des  Uebergangswiderstandes,  der  zu  dem  Nenner 
der  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Schliessung  der  Säule  bezeichnen- 
den Ohm'schen  Formel  sich  addirt,  die  elektromotorische  Kraft  der  Pola- 
risation substituirt,  welche  sich  von  dem  Zähler  subtrahirt,  und  so  die 
Beobachtungswerthe  statt  nach  der  Formel  XI  (§.  445): 


nach  der  Formel  I: 


I  =  =^ ^ I) 


berechnet.  —  In  der  That  werden  beide  Formeln  identisch,  wenn  man 
statt  des  Werthes  |?  in  die  Formel  I)  den  Werth: 

i?  =  I.  m;  .     .     .     .    ^. IV) 

einführt  *). 

Würde  man  daher  die  aufgestellten  Gesetze  für  den  Uebergangs- 
widerstand direct  auch  alß  die  Gesetze  für  die  in  der  Schliessung  auftre- 
tende Polarisation  gelten  lassen,  und  fügte  zugleich  das  Gesetz  hinzu,  dass 
die  Polarisation  noch  der  Stromintensität  proportional  sei,,  so  erhielte  man 
genau  dieselben  Resultate  wie  oben. 


^)  Ohm,  Schweigg.  Journ.  Bd.  LXIV,  S.  133.  1830*. 
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Uro  sich  daher  ganz  von  dem  Einfluss  der  Polarisation  zu  befreien,  459 
hatte  Poggendorff^)  versucht,  ein  anderes  Verfahren  zum  Nachweis  der 
Existenz  des  Uebergangswiderstandes  einzuschlagen. 

In  verschiedenen  Flüssigkeiten  wurden  in  einem  Kasten  zwei  Platten 
von  Platin,  Kupfer,  Eisen,  von  1  bis  3  Quadratzoll  Oberfläche  einander 
gegenüber  gestellt.  Durch  diesen  Apparat  wurden  die  abwechselnd  in 
entgegengesetzter  Richtung  strömenden,  schnell  auf  einander  folgenden 
Ströme  eines  Saxton'schen  Inductionsapparates  geleitet.  In  den  Schlies- 
sungskreis war  ein  in  der  Kugel  eines  Luftthermometers  befindlicher  Drath 
eingeschaltet.  Die  an  dem  Thermometer  beobachtete  Erwärmung  des 
Drathes  gab  dann  ein  Maass  für  die  mittlere  Intensität  der  alternirenden 
Ströme,  welche  durch  ejnen  zugleich  eingeschalteten  Rheostaten  von  Neu- 
silberdrath  regulirt  werden  konnte.  — .Durch  Einschieben  einer  dritten 
n Zwischenplatte"  von  Platin,  Kupfer  oder  Eisen  zMrischen  die  Platten  des 
beschriebenen  Apparates  wurde  die  Stromintensitat  in  Folge  des  hierbei 
auftretenden  supponirten  Uebergangswiderstandes  geschwächt,  und  man 
musste  eine  dem  letzteren  an  Widerstand  gleiche  Drathlänge  des  Rheo- 
staten ausschalten,  um  die  Intensität  auf  das  Frühere  zurückzubringen.  - 

Eine  Polarisation  sollte  hierbei  nicht  eintreten,  da  sich  durch  die  ab- 
wechselnd gerichteten. Ströme  auch  abwechselnd  an  denselben  Stellen  der 
in  der  Flüssigkeit  stehenden  Metallplatten  die  beiden  Ionen  derselben 
abschieden,  die  sich  dann  gleich  wieder  vereinten. 

Nach  den  so  angestellten  Versuchen  ist  der  Uebergangswiderstand 
grosser  in  Kochsalzlösungen  als  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Er  nimmt 
in  dieser  mit  der  Concentration  ab.  Der  Uebergangswiderstand  ist  grös- 
ser bei  Anwendung  einer  Zwischenplatte  von  ungereinigtem  Platin,  als 
bei  einer  mit  Säuren  u.  s.  f.  sorgfältig  gescheuerten  Platte;  grösser  bei 
einer  Platte  von  glattem  Kupfer,  als  bei  einer  oft  gebrauchten,  und  da- 
durch mit  pulverformigem  Kupfer  überzogenen. ' —  Er  nimmt  ferner  mit 
Erhöhung  der  Temperatur  ab  und  wächst  bei  gleicher  Stromintensität 
mit  Abnahme  der  Oberfläche  der  Platten.  —  Femer  steht  der  Ueber- 
gangswiderstand in  einem  umgekehrten  Verhältniss  zu  der  Intensität  der 
ihn  erzeugenden  Ströme. 

Indess  auch  diese  Versuche  beweisen  nicht  ohne  Weiteres  die  Exi- 
stenz eines  Uebergangswiderstandes,  da  neuere  Untersuchungen  nachge- 
wiesen haben,  dass  selbst  bei  alternirenden  Strömen  die  Polarisation  nicht 
vöUig  aufgehoben  ist. 

Auch  das  letzte  Resultat,  welches  die  Abhängigkeit  des  Uebergangs- 
widerstandes von  der  Stromintensität  ausspricht,  würde  sich  dem  nicht 
widersetzen.  In  die  Gleichung  IV.  p  =  I.w  des  vorigen  Paragraphen 
eingeführt,  wüi*de  dasselbe  ergeben,  dass,  wenn  man. den  Uebergangs- 
widerstand .  durch  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  ersetzen 
wollte,  p  ==-  const,  sein  müsste.     Die  Polarisation  würde  sich  hiernach 


')  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LU,  S.  497.  1841*. 
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mit  der  Stromintensität  nicht  ändern;  ein  Resultat,  welches  bei  Anwen- 
dung von  Strömen  von  bedeutender  Intensität  in  der.  That  eintritt, 
während  freilich  bei  schwächeren  Strömen  mit  wachsender  Intensität  die 
Polarisation  zunimmt. 

460  1^6  Beweise  gegen  die  Annahme,  dass  es  hauptsächlich  der  lieber- 
gangswiderstand  sei,  welcher  die  Stromintensität  in  einem  Schliessungs- 
kreise schwäche,  in  dem  sich  die  Bestandtheile  des  Wassers  elektrolytisch 
entwickeln,  sondern  dass  die  Ursache  hiervon  eine  durch  jene  Oaae  er- 
zeugte elektromotorische  Kraft  sei,  sind  namentlich  folgende: 

Schon  oben  haben  wir  angefahrt,  dass  man  direct  nachweisen  kann, 
wie  bedeutend  die  elektromotorische  Kraft  ist,  welche  durch  Abscheidung 
der  Bestandtheile  des  Wassers  an  den  Elektroden  eines  Wasserzersetzungs-. 
apparates  erzeugt  wird. 

Wir  werden  später  nachweisen,  dass  diese  elektromotorische  Kraft 
das  2,4fache  von  der  des  D  an  i  eil 'sehen  Elementes  übersteigt,  und  so 
bei  der  Einfügung  eines  Yoltameters  in  den  Schliessungskreis  einer  Säule 
selbst  von  zweien  dieser  Elemente  die  elektromotorische  Kraft  derselben 
durch  die  Polarisation  des  Yoltameters  aufgehoben  werden  kann.  —  Auch 
schon  die  Ablagerung  des  Wasserstoffs  ftir  sich  auf  einer  Platinplatte  er- 
zeugt eine  Polarisation,  die  etwa  1,2  von  der  elektromotorischen  Kraft 
der  Daniel  loschen  Kette  ist.  So  kann  in  einem  einfachen  Platin-Zink- 
element, in  welchem  sich  auf  dem  Platin  Wasserstoff  durch  den  elektro- 
lytischen Process  im  Elemente  selbst  ablagert,  der  Sauerstoff  aber  durch 
seine  Verbindung  mit  dem  Zink  fortgeschafft  wird,  sehr  wohl  die  ganze 
elektromotorische  Kraft  aufgehoben,  die  Intensität  des  durch  das  P^lement 
erzeugten  Stromes  auf  Null  reducirt  werden.  Ebenso  verhält  es  sich  auch 
in  einem  Kupfer-Zinkelemente  u.  s.  f. 

461  Auch  eine  genauere  quantitative  Untersuchung  von  LenzO  hat 
ergeben,  dass  die  Polarisation  allein  genügt,  um  die  früher  dem  Ueber- 
gangswiderstand  zugeschriebenen  Wirkungen  bei  der  Elektrolyse  des 
Wassers  zwischen  Platinelektroden  und  in  ähnlichen  Fällen  völlig  zu  be- 
gründen. 

Lenz  leitete  den  Strom  einer  constanten  Kette  durch  eine  Tangen- 
tenbussole und  einen  Rheostaten.  Er  schaltete  sodann  in  den  Strom- 
kreis einen  viereckigen  Trog  ein,  in  welchem  zwei  Platinplatten  parallel 
einander  gegenüber  standen,  die  beliebig  einander  genähert  werden  konn- 
ten. —  Der  Trog  wurde  auf  verschiedene  gemessene  Höhen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  gefüllt. 


^)  Lenz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LIX,  S.  203.  407.  Iö43*. 
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Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  ursprünglichen  Kette  .     .     .     =  -E 

der  Widerstand  derselben  und  des  in  ihren  Stromkreis  unverän- 
derlich eingeschalteten  Galvanometers =  W 

der  Widerstand  einer  bestimmten,  in  den  Stromkreis  eingeschal- 
teten Länge  des  Rheostatendrathes t=  Jl 

die  Intensität  des  in  diesem  Kreise  .erzeugten  Stromes  ....=/ 
so  ist: 

'=whi ■ " 

Fügt  man  jetzt  in  den  Stromkreis  den  Zersetzungstrog  ein ,  so  ver- 
mindert sich  die  Intensität  des  Stromes.  Diese  Verminderung  kann  be- 
dingt sein: 

1)  durch  den  hinzugekommenen  Widerstand  des  Zersetzungs- 
apparates    .     .     .  , =  A 

2)  durch  die  von  der  elektromotorischen  Kraft  E  der  Kette  sich 
subtrahirende  Polarisation  im  Zersetzungsapparat      .     .     ,     =  p 

3)  durch  den  zu  dem  Widerstand  X  des  Zersetzungsapparates 

sich  addirenden  Uebergangswiderstand  an  seinen  Elektroden     =  fo 

Verkürzt  man  den  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Rheostatendrath 
auf  die  Länge  r ,  bis  wieder  die  Intensität  des  Stromes  gleich  I  ist ,  so 
wird  in  diesem  Falle: 

1=;     ^J=^ 2) 

Aus  den  Gleichungen  1)  und  2)  folgt: 

w  +  ^=zR  —  r--X.     / 3) 

Wurden  die  Platinplatten  des  Zersetzungsapparates  auf  den  nfachen 
Abstand  gebracht,  so  änderte  sich  der  Widerstand  X  in  nA,  und  man 
musste  die  Länge  r  des  Rheostatendrathes  um  ein  Bestimmtes  verkür- 
zen, um  wieder  dieselbe  Intensität  I  zu^erhalten.  Die  auf  diese  Weise 
aus  dem  Schliessungskreise  entfernte  Rheostatenlänge  entspricht  dem  Wi- 
derstand (n  —  l)  X  des  hinzugefügten  Stückes  zur  Flüssigkeit.  Durch 
mehrere  Beobachtungen  konnte  auf  diese  Weise  der  Werth  X  in  Gleichung 
3)  genau  in  Einheiten  des  Rheostaten  ermittelt  werden. 

P 
Bestimmt  man  so  durch  verschiedene  Versuche  den  Werth  w  +  —• 

in  Gleichung  3),  so  zeigt  er  sich  zunächst  bei  Strömen  von  stärkerer  In- 
tensität einmal  unabhängig  von  dem  Abstände  X  der  Elektroden  und  dann 
auch  sehr  nahe  der  Intensität  I  umgekehrt  proportional.  —  Es  ist  also, 
wenn  c  eine  Constante: 
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.    "  +  f  =  T'-   ■   •■ *> 

Existirt  demnach  kein  Uebergangswiderstand ,  ist  klso  to  ■==  o,  so 
moss  zunächst  bei  stärkeren  Strömen  die  elektromotorische  Kraft  p  der 
Polarisation  ein  conslanter  Werth  sein. 

Existirt  keine  Polarisation,  ist  p  =  o,  so  mnss  der  Üebergangswider- 
standtr  der  Intensität /um  gekehrt  proportional  sein  (wie  dies  auchPoggen  - 

cotist 
dorff  gefunden)..  Existiren  beide,  so  muss  p  constant,  w  =  — =— ^  sein. 

Durch  Anfüllen  des  Zersetzungstroges  bis  zu  verschiedenen  Höhen 
ändert  sich  gleichfalls  der  Widerstand  A  desselben,  und  in  der  Formel  3) 
muss  ein  anderer  Werth  kj  für  k  substituii't  werden.  Will  man  die  In- 
tensität auf  der  früheren  Grösse  /  erhalten ,  so  muss  dabei  der  Rheosta- 
tendrath  r  auf  eine  andere  Länge  fj  verändert  werden.  Zugleich  könnte 
hierbei  der  Uebergangswiderstand  w  und  die  Polarisation  p  andere  Werthe 
tOj  und  pj  annehmen.     Dann  ist: 

Es  ergiebt  sich  durch  die  Versuche  von  Lenz,  dass  bei  derselben  In- 
tensität I  des  Stromes  annähernd : 

»,  +  ^  =  «  + 1. 

ist. 

Danach  sind  sowohl  der  Uebergangswiderstand  wie  die  Polarisation 
von  der  Tiefe  des  Einsenkens  der  Elektroden  in  die  Flüssigkeit  nahezu 
unabhängig. 

Die  hier  gefundenen  Resultate  sind  völlig  erklärlich,  wenn  man  den 
Uebergangswiderstand  als  verschwindend  klein  annimmt,  denn  die  Polari- 
sation p  muss  als  eine  elektromotorische  Kraft  constant  sein  für  verschie- 
dene Abstände  und  Grössen  der  Elektroden.  —  Dagegen  ist  es  sehr  un- 
wahrscheinlich, dass,  wie  es  nach  den  vorliegenden  Versuchen  erforderlich 
wäre,  der  Uebergangswiderstand  der  Intensität  des  Stromes  umgekehrt 
proportional,  und  namentlich  von  der  Oberfläche  der  Elektroden  unabhän- 
gig sei. 

Jedenfalls  genügt  das  durch  directe  Versuche  nachgewiesene  Auftre- 
ten der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  allein  vollständig,  um 
die  von  Lenz  erhaltenen  Resultate  zu  erklären,  und  wir  bedürfen  in  den 
bisher  betrachteten  einfachsten  Fällen  der  Polarisation  von  Platinelektro- 
den, z.  B.  in  verdünnten  Säuren,  der  Annahme  des  Uebergangswideratan- 
des  nicht,  so  weit  es  wenigstens  die  bisherigen  Beobachtungen  ergeben. 
Jedenfalls  ist  in  diesen  Fällen  seine  Grösse  sehr  klein.  —  Für  diese  wird 
also  die  Intensität  des  Stromes  durch  die  Formel  I.  des  §•  455: 
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B  +  r 

zur  Genüge  genau  ausgedrückt. 

Aus  dieser  Formel  ergiebt  sich  unmittelbar,  weshalb  der  Strom  einer  462 
vielpaarigen  Säule  bei  Einschaltung  eines  oder  mehrerer  Voltameter  bei 
gleicher  Intensität  weniger  geschwächt  wird,  als  der  einer  Säule  von  we- 
niger Elementen ;  denn  bezeichnen  n  und  v  die  Anzahl  der  Elemente,  wo 
n  I>  v,  und  ist  E  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes,  p  die  Po- 
larisation jedes  Voltameters,  iJ  und  Q  der  Widerstand  der  Säulen,  v  der 
Widerstand  eines  Voltameters,  m  die  Zahl  der  Voltameter,  so  ist  vor  Ein- 
schaltung der  letzteren  die  Intensität: 

nE        vE     .      B         n        ,  ^  ^ 
t  =  —=r  =■ ;  also  —  =  —  und  M  j>  o: 

R  Q  Q  V  ^' 

und  nach  Einschaltung  derselben  die  Intensität  des  Stromes  der  ersten 
und  zweiten  Säule  : 

fiE  —  Mp      j  vJS?  —  wp 
-=— T und j 

Im  zweiten  Fall  wird  durch  mp  der  Zähler  in  grösserem  Verhältniss 
vermindert  und  zugleich  durch  Hinzukommen  von  mv  der  Nenner  stärker 
vermehrt  als  im  ersten,  es  ist  demnach: 

nE  —  mp        vE  —  mp 
Ä  -f-  mt;  Q  -|-  mv 

Statt  hierbei  mehrere  Voltameter  in  den  Schliessungskreis  einzuschal- 
ten, braucht  man  nur  zwischen  die  Elektroden  eines  in  denselben  einge- 
fügten Voltameters  eine  Reihe  paralleler  Zwischenplatten  von  Platin  zu 
stellen.  Es  entwickeln  sich  dann  an  den  beiden  Seiten  derselben  die  Gase, 
und  die  Polarisation  vermehrt  sich  entsprechend.  Sie  ist  also  bei  m 
Zwischenplatten  das  m  4~  Ifaehe  der  Polarisation  des  Voltameters  allein. 

Man  ist  auch  wohl  geneigt  gewesen,  neben  der  Polarisation  und  dem  463 
Uebergangswiderstand  noch  einen  besonderen  Zersetzungswiderstand 
oder  einen  Eraftverlust  anzunehmen,  welcher  auf  die  Ueberwindung  der 
chemischen  Verwandtschaft  der  elektrolysirten  Körper  verwendet  wird 
und  sich  durch  eine,  neben  der  Polarisation  hergehende  Verminderung 
der  elektromotorischen  Kraft  bei  der  Elektrolyse  kundgiebt.  Die  Exi- 
stenz eines  solchen  ist  schon  uach  den  §.  435  angeführten  Gründen  un- 
wahrscheinlich. Indess  ist  sie  neuerdings  noch  durch  Petrina  undHoltz- 
mann  vertheidigt  worden. 

Bei  den  Versuchen  von  Petrina  ^  ergab  sich  die  Polarisation  grösser 
mit  wachsender  Stromintensität.    Sie  sollte  deshalb  aus  2  Theilen  bestehen, 


V  Petrins,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIV,  S.  356.  1845*. 
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einmal  ans  der  eigentlichen  Polarisation,  einem  der  Intensität  proportionalen 
Werth,  wie  dies  aus  der  Ersetzung  des  Uehergangswiderstandes  durch  die 
Polarisatioii  folgen  würde  (§.  458),  und  dann  aus  einem  constanten  Zer- 
setzungswiderstand. Da  aber  Petrina  sehr  verschieden  starke  Ströme 
benutzte,  und  erst  bei  einer  bestimmten  Stromstärke  die  Polarisation  ihr 
Maximum  erreicht,  welches  sie  auch  bei  stärkeren  Strömen  beibehält,  so 
können  sich  hierdurch  seine  Resultate  ohne  Weiteres  erklären. 

Holtzmann^)  schaltete  dagegen  durch  eine  Wippe  W  ein  Volta- 
meter  OH,  Fig.  200,  in  den  SiTomkreis  0 Hb  WeRZK/Ti  einer  Säule 
KZ  ein,  welche  zugleich  die  Tangentenbussole  Tund  den  Rheostaten  R  ent- 

Fig.  200. 


hielt.  Durch  Verstellen  des  Rheostaten  um  bestimmte  Werthe  änderte  er 
die  Stromintensit^t  und  konnte  so  die  jedesmalige  elektromotorische  Kraft, 
also  nach  Abzug  der  Kraft  der  Säule  die  Polarisation  von  OH  nach  der 
Ohm 'sehen  Methode  bestimmen.  Dann  wurde  die  Wippe  umgeschlagen 
und  die  Stromesleitung  dadurch  in  drei  Zweige:  ZKfTiO,  ZReaO, 
ZdOcbHO  getheilt.  Nach  dem  Verstellen  des  Rheostaten  J?,  bis  der 
Ausschlag  des  Galvanometers  G  gleich  Null  wurde,  konnte  wiederum 
die  Polarisation  von  OH  nach  der  Compenpationsmethode  mit  der  elek- 
tromotorischen Krafb  der  constanten  Säule  KZ  verglichen  werden.  Im 
letzteren  Fall  ergab  sich  für  dieselbe  ein  geringerer  Werth,  als  im  ^^'sten, 
wo  der  polarisirende  Strom  während  der  Bestimmung  durch  das  Volta- 
meter  floss.  —  Dies  rührt  indess  nioht,  wie  Holtzmann  annahm,  von 
einem  im  ersteren  Falle  zur  Polarisation  hinzukommenden  Zersetzungs- 
widerstand  her,  sondern  nur  davon,  dass  bei  der  Compensationsmethode 
die  Bestimmungen  durch  die  Zeit  zwischen  dem  Auslösen  der  Verbindung 
des  Voltameters  mit  der  Säule  und  seiner  Einfügung  in  den  neuen 
Kreis  etwas  zu  klein  ausfielen.  Ueberdies  fand  Beetz ^),  dass  in  einem 
anderen  Falle,  wo  bei  der  Umkehrung  der  Schliessung  die  Polarisation 
nicht  so  schnell  abnimmt,  wie  bei  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  z.  B.  bei 


1)  Holtzmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  XQI,  S.  577.  1854*.  —  *)  Beetz,  Pogg.  Ann. 
Bd.  XCIV,  S.  194.  1855*.  Vergl.  auch  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV, 
S.  37.  1855*. 
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der  Bestimmimg  der  Polarisation  von  Platinplatten  in  Chlorwasserstoffsänre 
und  durch  Brom,  nach  den  verschiedenen  Methoden  sich  in  beiden  Fällen 
gleiche  Resultate  ergaben.     Es  war  die 

elektromotorische         nach  der  nach  der 

Kraft  in  der  Ohm 'sehen        Compensations- 

Gassäule:  Methode:  methode: 

.  Ptn  +  Ptci 27,99  28,83  26,15 

Ptßr 6,96  6,89  6,86 

Es  wird  also  zur  Zersetzung  keine  andere  Kraft  verbraucht,  als  die 
sich  zur  Bildung  des  secundären  Stromes  wiedergewinnen  lasst. 

Die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  kann  4H4 
ganz  auf  dieselbe  Weise  geschehen,  wie  die  Bestimmung   der  übrigen 
elektromotorischen  Kräfte. 

Man  kann  also  nach  der  Angabe  von  Wheatstone  eine  Säule  von 
der  elektromotorischen  Kraft  £J  durch  eine  Tangentenbussole  und  einen  Zer- 
setzungsapparat  schliessen,  in  welchem  der  Strom  eine  Polarisation  von  der 
elektromotorischen  Kraft  p  hervorruft  und  nach  der  §.233  beschriebenen 
Methode  die  elektromotorische  Kraft  JE  —  p  bestimmen;  sodann  nach 
derselben  Methode  nach  Ausschaltung  des  Zersetzungsapparates  die  elek- 
tromotorische Kraft  E  der  Säule  allein  bestimmen.  Die  Differenz  beider 
Bestimmungen  giebt  den  Werth  p. 

Man  kann  auch  in  einem  Zersetzungsapparat  durch  den  Strom  einer 
Säule  eine  Polarisation  erzeugen  und  dann  den  Zersetzungsapparat  durch 
eine  Wippe  von  der  Säule  loslösen  und  in  einen  Stromkreis  einfügen, 
in  den  ein  Galvanometer  und  einRheostat  eingeschaltet  ist.  Bei  wieder- 
holtem gleichmässigem  Umlegen  der  Wippe  zeigt  dann  das  Galvanometer 
einen  constanten  Ausschlag,  aus  dem  man  auf  verschiedene  Weise  die 
elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  bestimmen  kann;  nämlich: 

1)  Man  misst  den  Widerstand  des  Stromkreises  des  Polarisations- 
stromes direct,  und  dividirt  durch  diesen  in  die  aus  der  Ablenkung  der 
Galvanometemadel  berechnete  Intensität  des  Stromes. 

2)  Man  schaltet  dieselben  Dräthe  r  und  r/  in  den  Stromkreis  des 
Yoltameters  und  in  den  einer  constanten  Säule  ein!  Die  Yergleichung 
der  Intensitäten  gestattet  die  Yergleichung  der  elektromotorischen  Kräfte 
nach  der  Ohm 'sehen  Methode. 

3)  Oder  man  bringt  durch  zwei  Einstellungen  r  und  r/  des  Rheo- 
staten  die  am  Galvanometer  beobachtete  Intensität  des  Polarisationsstro- 
mes  auf  zwei  bestimmte  Werthe ,  auf  welche  man  vorher  auch  die  Inten- 
sität der  Ströme  einer  constanten  Säule  durch  Einschaltung  vonRheosta- 
tenlängen  Q  und  p/ gebracht  hat.  Nach  der  Wheatstone' scheu  Methode 
(§.  233)  ergiebt  sich  dann  die  Polarisation  i?,  wenn  die  elektromotorische 
Kraft  der  constanten  Säule  gleich  E  ist : 

Wiedeinanu,  GalvaiiiBmus.   I.  43 
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4)  Man  kann  auch  die  Polarisation  des  WasserzersetzungBapparates 
mit  der  elektromotorischen  Kraft  der  primären  Säule  nach  der  Poggen- 
dorff  sehen  Compensationsmethode  vergleichen^).  Man  verbindet  en^ 
durch  eine  Wippe,  z.  B.  die  Siemens^sche  selbstthätige  Wippe  oder  eine 
nach  Poggendorff^s  Construction  geformte  Wippe,  oder  auch  die  Fig.  191 
abgebildete  Wippe  den  Wasserzersetzungsapparat  mit  einer  Säule,  die 
seine  Elektroden  polarisirt,  und  fügt  ihn  dann  durch  Umschlagen  der 
Wippe  in  die  §.  236  u.  ff.  beschriebenen ,  zur  Anwendung  der  Compen- 
sationsmethode geeigneten  verzweigten  Schliessungen  ein.  Die  Siemens'- 
sehe  Wippe  eignet  sich  hierzu  ganz  besonders,  da  sie  sehr  schnell  und 
sehr  gleichmässig  die  Umschaltungen  bewirkt 

Stellt  z.  B.  in  Fig.  201  a  die  Zunge  der  Siemens' sehen  Wippe  dar, 
F  das  Yoltameter,  ZK  die  polarisirende  Säule,  so  wird,  wenn  die  Zunge 
gegen  die  Schraube  h  schlagt,  das  Yoltameter  polarisirt.  Man  verbindet 
nun  die  Schraube  c  durch  einen  Drath  mit  dem  Rheostaten  H  und  diesen 
mit  dem  vom  Yoltameter  kommenden  Drath  FJ,  in  welchen  man  zugleich 


das  Galvanometer  Ö  eingeschaltet  hat.  Der  Punkt  d  und  Schraube  c  wer- 
den noch  durch  einen  dritten  Drath  cd  verbunden,  in  welchen  die  Nor- 
malsäule Z\  K\  eingefügt  ist.  Stellt  man  den  Rheostaten  so,  dass  beim  An- 
schlagen der  Zunge  a  gegen  c  das  Galvanometer  G  keinen  Ausschlag  zeigt, 
so  kann  man  die  Polarisation  p  in  dem  Yoltameter  V  nach  den  §.  236 
gegebenen  Formeln  mit  der  elektromotorischen  Kraft  der  constanten  Säule 
2jiKi  vergleichen.  —  Die  dort  angegebenen  Hülfsmittel,  um  den  Wider- 
standsbestimmungen der  verschiedenen  Stromzweige  zu  entgehen,  kann 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXl,  S.  608.  1844*. 
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man  auch  hier  beDutzen.     Sehr  zweckmässig  kann  man  za  diesen  Be- 
BtimmangenanchdieMethodevonE.  da BoiB-Rejroond(§.  240) benutzen. 

Bei  An  wen  dang  derPoggendorff  sehen  Wippe  hates  keine  Schwie-  4 
rigkeit,  die  primäre  polarisirende  Säule  SO  mit  dem  polariairten  Volta- 
meter  zu  verbinden ,  dasa  die  elektromotorische  Kraft  des  letzteren  mit 
der  der  ersteren  selbst  verglichen  wird ').  Bei  der  Polarisation  eines 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Voltameters  muss  man  hierbei 
eine  Säule  von  wenigstens  zwei  Groye'schen  Elementen  anwenden,  damit 
die  Polarisation  im  ATaximum  sieb  herstellen  kann. 

Man  verbindet,  Fig.  202,  den  positiven  Pol  Pj  der  Säule  iS  durch  den 
Fiff.  202,  Drath  K  mit  dem  Drath 
^  Pder  §.451  beschriebe- 
nen Wippe,  ebenso  den 
ij                                                                            negativen    Pol    Zi    mit 
dem  Drath  Z,  und  schal- 
tet zwischen  die  Löcher 
0,  A4  das  Voltameter  HO 
ein.    Zugleich  verbindet 
man  den  positiven   Pol 
^i                                                                               Pj.  durch  Drath  lli   mit 
ä^M                                                                           einem  Punkt  des  Bügels 
^P                                                                     g,    und    fügt    in     ihn 
I                                                                                das  Galvanometer  O  ein. 
''                                                                               Den    negativen    Pol  Z, 
verbindet     man    ferner 
noch  mit  dem  Drath  h, 
und  h  mit  dem  Pol  Pj 
durch    einen    Drath,    in 
welchen  man  einen  Rheo- 
staten    einschaltet    und 
anch  ein  ström  messendes 
Instrument ,    z.    B.    die 
SinusbuBBole  oder  Tan- 
gentenbussoleTeinfügen 
kann.     Liegt  die  Wippe 
SS  nach  rechts,  so  geht 
der  Strom  der  Säule  S 
nur    in     der     Richtung 
PjKPo'Q^OBktk'ZZt 
durch    dos     Voltameter 
und  polarisirt  die  Platten  0  und  H  desselben  resp.  mit  SanerstofT  und 
Wasserstoff.  —  Legt  man  aber  die  Wippe  nach  links,  so  sind  drei  Strom- 
zweige neben  einander  gebildet: 

')  PoKgendorrr,  Pc^.  Ann.  Bd.  LXl,  S.  ÖOd.  1844*. 
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1)  Der  Zweig  hih^HOo^glGP^y  welcher  das  Gralyanometer  G-  und 
das  polarisirte  Voltameter  enthält,  und  in  welchem  letzteres  einen  Strom 
in  der  Richtung  des  Pfeiles  in  der  Figur  erzeugen  würde. 

2)  Der  Zweig  hZiPiZ^P^^  der  die  Säule  enthält,  und  in  welchem 
der  Strom  von  h  gegen  P^  hinströmt. 

3)  Der  Zweig  P^TJRh^  welcher  die  Bussole  T  und  den  Rheoata- 
ten  22  enthält. 

Man  stellt  den  Rheostaten  im  Kreise  P^  Th  vor  jedem  Umlegen  der 
Wippe  nach  links  ein  und  probirt,  bis  das  Galvanometer,  wenn  man  die 
Wippe  momentan  umschlägt,  keinen  Ausschlag  giebt.  —  Es  sind  dann 
nach  Messung  der  betreffenden  Widerstände  und  Ablesung  der  Strom- 
intensität  an  der  Bussole  T  alle  Bedingungen  gegeben,  um  wiederum 
nach  den  Formeln  des  §.  237  die  elektromotorische  Kraft  der  Polari- 
sation mit  der  der  Säule  S  zu  vergleichen. 

466  Die  oben  beschriebene  Methode  hat  den  Nachtheil,  dass  beim  Umschla- 

gen der  Wippe  das  polarisirte  Voltameter  leicht  ungleich  lange  Zeit  in 
den  verzweigten  Schliessungskreis  eingeführt  wird,  während  dieser  Zeit 
die  Polarisation  sich  ändert  und  dann  die  Angaben  unregelmässig  aus- 
fallen. —  Um  diesem  Uebelstand  zu  entgehen,  hatBeetz^)  folgenden 
einfachen  Apparat  angegeben. 

Fiir.  203.  Einem  kleinen  Elek- 

tromagnete  a,  Fig.  203, 
ist  der  an  der  Feder  h 
befestigte  Anker  c  gegen- 
übergestellt, welcher  den 
Platindrath  d  tragt,  der 
gegen  die  Platinplatte  e 
drückt.    Die  Spirale  des 
Elektromagnetes  ist  in  den  Kreis  des  .primären  Stromes   eingeschaltet, 
die  Feder  h  und  Platte  e  in  die  Leitung  zum  Galvanometer  0-  eingefügt. 
Durch  Verstellen  des  Elektromagnetes  kann  man  bewirken,  dass, 
wenn  beim  Umschlagen  der  Wippe  der  Elektromagnet  a  aufhört,  den 
Anker  C  anzuziehen,  gleichzeitig  mit  dem  Eintauchen  der  den  secundären 
Strom  schliessenden  Dräthe  die  Spitze  d  durch  die  Feder  b  nur  einmal 
momentan  gegen  die  Platte  e  angeschlagen  wird.     Auf  diese  Weise  ge- 
schehen die  Messungen  stets  unter  gleichen  Bedingungen  und  geben  gut 
übereinstimmende  Resultate. 

Der  Hauptfehler  bei  den  Bestimmungen  der  Polarisation  durch  die 
Wippe  ist  indess,  dass  man  sie  immer  erst  einige  Zeit  nach  ihrer  Erzeu- 
gung misst,  und  deshalb  stets  etwas  zu  kleine  Werthe  erhält,  und  inso- 
fern ist  ihre  Bestimmung  nach  der  Ohm 'sehen  oder  Wheatstone'schen 


1)  BeetÄ,  Poj?g.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  108.  1850*. 
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Methode  zweckmäaBiger ,  vorausgeaetst,  daBB  die  Polarisation  sich  dabei 
mit  der  Aendemng  der  StromiDtenaität  in  dem  SchlieBsangekreise  nicht 
gleichfalls  ändert.     Man  mnas  deshalb  relativ  starke  Ströme  anwenden. 

Will  man  ausser  der  Polarisation  noch  den  in  einem  Zeraetznngs-  467 
apparat  durch  den  hindurcbgeleiteten  Strom  erzeugten  Uebergangawider- 
FiiF.  204.  stand  bestimmen,  so  kann  man  sich  der 

-  folgenden,  von  Neumann^)  angegebe- 

nen Methode  bedienen. 

Der  Strom  einer  con stauten  Säule 
S  (Fig.  204)  dnrcbflleaat  den  Drath  der 
Tauge  ntenbuBsole   T  und    den    Rheo- 
staten  R.     Im  Pnnkt  Ä  theilt  er  sich 
und  durchströmt    die  beiden  gleichen 
Windungsreihen n/)  undmJ  einesDiffe- 
rential-GalTanometers  0  in  entgegenge- 
setzter Richtung.     Der  durch  np  äies- 
Bcndo    Strom     wird    dnrch    den    Zer- 
aetznngB&pparat  Z  gei^hrt,  in  welchem 
man  die  Polarisation   und  den  Ueber- 
gangswideratand  beatimmeu  will.     Als 
Zeraetzungaapparat  kann  passend   der 
Apparat,  Fig.  104,  S.  268,  dienen.  Der 
durch    ml    flieasende    Stromtheil  geht 
dnrch  den  Rbeostateu  R/  and  vereint 
sich  mit  dem  ersten  Zweig  in  D.    Von 
da  führt  ein  Drath  die  wieder  vereinten 
Zweigatröme  zur  Säule  S. 
Mau  schiebt  die  Elektroden  des  Zersetzungsapparatea  Z  ganz  an  ein- 
ander oder  vorbindet  die  sie  tragenden  Ualter  dnrch  einen  dicken  Drath, 
ao   dasB  die  Flüssigkeit  in  dem  Apparate  aus  der  Leitung  ausgeschaltet 
ist.     Man  stellt  den  Rheostaten  Bj  ao  ein,  daea  das  Galvanometer  Q  kei- 
nen Ausschlag  zeigt.     Dann   iat  der  Wideratand  in  dem  Zweige  AnpD 
gleich  dem  im  Zweige  ^fnlJI/D.  Diea  sei  die  Nullstellung  des  Rheostaten. 
Rückt  man  nun  die  Elektroden  des  Apparates  Z  um  ein  Bestimmtes 
anseinander  oder  entfernt  den  sie  verbindenden  dicken  Drath,  so  wird  in 
den  Zweig  AnpD  eingeführt: 

1)  die  elektromotoriache  Kraft  der  Polarisation  in  Z  =  p, 

2)  der  Wideratand  der  Flüaaigkeit  in  Z  .     .     .     .       =  W, 

3)  der  Uebergangswiderstand  in  Z :=  to. 

Um  die  Gleichheit  der  Strom! uteuai tat  in  den  Zweigen  AnpZI) 
und  AtnlRiD  herznatellen ,  muss  man  dnrch  den  Rheostaten  Bi  in  den 
letzteren  Kreis  eine  Drathlänge  vom  Werthe  r  einfuhren. 

1)  Neomann  nach  Wild,  Züricher  Vierteljahrescbrill,  Bd.  U,  S.  213.  1B5T*. 
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Es  sei  nan  nach  dieser  EinschaltaDg:  . 

die  Intensität  des  Hanptstromes im  Zweige  DSTBÄ,  welche 

man  an  der  Tangentenbassole  T  abliest =  ^> 

die  Intensität  in  den  beiden  Zweigen  ÄmlEiD  und  ÄnpZD  =  i  =  t.; 
der  Widerstand  der  Zweige  AmlBiB  und  ÄnpD  vor  der 
Einführung  der  Flüssigkeit  des  Apparates  Z t=  «;^  ==  «;, ; 

dann  ist 

1=  tV  +  t.  =  2i. 1) 

Femer  ist  im  Kreise  ÄnpZDRjImÄ  nach  den  Kirch  ho  ff'schen 
Formeln : 

tV  (»>r  +  r)-i.{w.+  W+w)=p    .    .     .     .     2) 

oder  in  Folge  der  Oleichheiten  t,  =  i,  und  to,  =  w,  nach  1)  und  2): 

r  —  ^-=W  -[■  w 3) 

Man  bringt  jetsst  die  Platten  desZersetsungsapparates  auf  den  fifachen 
Abstand.  Dadurch  wird  W  zu  nW.  Man  ändert  die  Einstellung  des 
Rheostaten  Rjy  bis  die  Nadel  des  Galvanometers  Q  wieder  auf  Null 
kommt.  Die  jetzt  eingeschaltete  Drathlänge  sei  r«.  —  Ferner  bringt  man 
es  durch  Veränderung  des  im  Uauptstrom  befindlichen  Rheostaten  R  da- 
hin, dass  die  Intensität  I  in  demselben,  also  auch  die  Intensitäten  t,  und 
ig  in  den  Zweigen,  mithin  die  daselbst  stattfindende  Polarisation  und  der 
Uebergangswiderstand  dieselben  sind,  wie  vorher.    Man  hat  dann  analog 

der  Gleichung  3): 

2o 
r.  —  -f  =  nW  +  w 4) 

und  in  Folge  der  Gleichungen  3)  und  4): 

**    —  r 

Statt  des  Differentialgalvanometers  kann  man  nach  Wild's  Vorschlag 
auch  ein  einfaches  Galvanometer  nehmen,  dessen  Drathenden  t;  und  t  man 
direct  mit  zwei  gleich  weit  von  Ä  entfernten  Punkten  q  und  y  der  beiden 
Stromzweige  i4  Z /]^  und  ÄRjD  verbindet.  Die  Anordnung  der  Apparate, 
welche  sich  in  dieser  Art  wie  in  Fig.  206  darstellt,  ist  dann  ganz  ent- 
sprechend der  Wheatstone' sehen  Drathcombination.  Stellt  man  wieder 
die  Platten  des  Zersetzungsapparates  Z  direct  an  einander,  und  stellt  Rheo- 
stat  J?i  so  ein,  dass  das  Galvanometer  G  keinen  Ausschlag  giebt,  so  ist, 
da  die  Längen  Ay  =•  Äq,  auch  der  Widerstand  ta^  des  Zweiges  yRjD 
gleich  dem  Widerstand  fr,  des  Zweiges  qZD,  Entfernt  man  die  Platten 
von  Z  um  ein  Bestimmtes  von  einander  und  nachher  um  das  nfache  dieser 
Entfernung,  und  stellt  jedesmal  den  Rheostaten  R/,  bis  die  Nadel  des 
Galvanometers  auf  Null  steht,  und  den  Rheostaten  R,  bis  die  Intensität 
im  Zweige  ÄS  TED  stets  denselben  Werth  I  erhält,  so  kommt  man  bei 
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Betrachtung  der  Widerstände  und  elektromotoriacfaen  Kräfte  im  Kreise 
yqD  unter  Beibehaltung  der  früheren  Bezeichnungen  auf  dieeelben  For- 
meln, wie  oben. 

Nach  der  BeBtimmung  von  W  dorch  das  DiETerentialgalTanometer 
oder  die  Drathcombination  BchlSgt  man  dnrch  eine  Wippe  die  Verbin- 
Fig.  205. 


dang  so  am,  daBS  jetzt  der  Zensetzungsapparat  in  den  Zweig  qy  der 
Wbeate  tone 'sehen  Drathcombination  Fig.  206  fibergeführt  wird ,  und 
zugleich  ein  Rheoatat  Bn  in  den  Zweig  qD  eintritt. 

Um  die  Apparate  in  dieser  nenen  Art  anmordnen,   bedarf  man  bei 

Fig.  206.  Anwendung  des  DifferentialgalTano- 

metere  zn  der  Bestimmung  von  W 

noch  einer  besonders  constmirten 

Wippe. 

Bei  Benntzung  der  Wheat- 
stone'schen  Drathcombination  be- 
darf man  derselben  nicht.  Man  kann 
dann  einen  gewöhnlichen  Pohl'- 
achen  Gyrotropen  Terwendeo,  —  Man 
schaltet  zweckmässig  gleich  von  vom 
herein  den  lUieostaten  Hn  in  den 
Zweig  qy  zwischen  q  und  f  ein 
(Fig.  206).  Bie  vorher  gemachten  Be- 
stimmongen  Andern  sich  hierdurch 
in  keiner  Weise,  da  der  Widerstand 
des  Zweiges  qy  auf  dieselben  ohne 
EinäuBS  ist.  Ber  Drath  vq  ist  bei 
a,  E>,  der  Drath  qH  bei  C,  e  unterbrochen.  Die  Enden  a,  b,  c,  e  stehen 
mit  den  Qnecksilbemäpfen  /,g,  ■aaAh,i  des  Pohl'schen Gyrotropen  £'in 
Verbindung,  dessen  Bflgel  sich  in  den  Löchern  /  und  Ä  hin  und  her  bewe- 
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gen  lagst.  Liegt  der  Bügel  wie  is  der  ZeichBung,  dass  durch  den- 
selben die  Locher  fg  und  hi  yerbnnden  sind,  so  befindet  sich  der  Rheo- 
stat  Hu  in  der  Leitung  gJS//  hfgav^  also  in  der  Brücke  gy,  der  Zer- 
setzungsapparat Z  in  dem  Kreise  qZchieD. 

Wird  der  Bügel  umgelegt,  dass  die  Locher  {  und/,  m  und  h  ver- 
bunden sind,  so  ist  der  Rheostat  Rjj  durch  h,  /,  den  Drath  li  und  eZ> 
in  den  Zweig  gD,  der  Zersetzungsapparat  Z  aber  durch  o,  A,  m,  Drath 
mg  und  af  in  die  Brücke  qav&y  eingeführt. 

Die  Verbindung  der  Apparate  ist  jetzt  so,  wie  sie  schematisch  in 
Fig.  207  abgebildet  ist. 

Der  Rheostat  Rj[  wird  nun  so  eingestellt,  dass  das  Galvanometer  in 
der  Brücke  yq  keinen  Strom  anzeigt.  Man  liest  die  Intensität  J/  des 
Hauptzweiges  ÄSTBD  an  der  Tangentenbussole  T  ab.  Dann  kann 
man  die  elektromotorische  Kraft  p  der  Polarisation  in  Z  durch  die  Wider- 
stände der  Zweige  Ay,  Aq,  yD,  qD  und  die  Intensität  Ij  ausdrücken. 

Sind  die  Widerstände  der  Zweige  Aq,  qD^  Ay,  yD  gleich  tT],  tr^,  itj 
und  1^4,  so  ist  nach  §.  243  die  elektromotorische  Kraft: 


p  =  Ii 


tüftü^  —  tOiWi 


6) 


iOi  +  iV^  +  tOs  +  W^ 

Da  die  Polarisation  jp  in  Apparat  Z  sich  mit  der  Zeit  ändert,  so  that 
man  gut,  vor  dem  Umschlagen  des  Gyrotropon,  der  denselben  in  die 
Brücke  yq  überführt,  den  vorher  in  letzterer  befindlichen  Rheostaten  R/f 
so  einzustellen,  dass  beim  Umschlagen  die  Nadel  des  Galvanometers  G- 
auf  Null  stehen  bleibt,  und  man  nicht  erst  nach  dem  Umschlagen  die  Ein- 
stellung des  Rheostaten  Rjj  vorzunehmen  hat.  Man  erreicht  den  ange- 
gebenen Zweck  leicht  darch  wiederholtes  Probiren  und  öfteres  Umwenden 
des  Gyrotropen. 

Ersetzt  man  in  der  Gombination,  Fig.  207,  den  polarisirten  Zer- 
setzungsapparat Z  durch  ein  constantes  Element,  so  kann  man  dessen  elek- 

Fig.  207. 


Grösse  der  Polarisation.  681 

tromotorische  Kraft  Eji  bei  Einstellimg  der  Nadel  des  Galvanometers  Q 
auf  Null  durch  Drehen  des  Rheostaten  22//  ebenso  duroh  die  Intensität  J// 
des  Stromes  im  Zweige  ASTRD  und  die  Widerstände  der  vier  Zweig- 
ströme  in  Äy^  JfA  ^Qf  Q^  ausdrücken,  wie  die  elektromotorische  Kraft 
p  der  Polarisation  im  Zersetzungsapparat.  Auf  diese  Weise  ist  dann  auch 
letztere  mit  der  elektromotorischen  Kraft  Eji  des  constanten  Elementes 
verglichen. 

Führt  man  den  so  gefundenen  Werth  p  und  den  Werth  W  aus 
Gleichung  5)  in  die  Gleichung  3)  ein,  so  sind  in  derselben  alle  Werthe 
ausser  dem  Uebergangswiderstande  to  gegeben,  und  man  kann  diesen  in 
Widerstandseinheiten  ausdrücken. 


II.    Messung  der  Polarisation  durch  Gase. 

a.     Abhängigkeit  von  der  Stromesdichtigkeit  und  der  Natur 

der  Gase. 

Durch  die  Versuche  von  Lenz  (§.  460)  ist  bewiesen,  dass  innerhalb  468 
gevrisser  Grenzen  die  Polarisation  von  Platinplatten  durch* Wasserstoff 
und  Sauerstoff  von  der  Intensität  des  Stromes  unabhängig  ist. 

Dieses  Gesetz  gilt  indess  nur  für  Ströme  von  bedeutender  Intensität. 
Bei  geringerer  Intensität  nimmt  die  Polarisation  i>  ab.    Berechnete  Lenz 

aus  seinen  oben  angefuhi-ten  Versuchen  den  Werth  fi;  -|~  -7»  oder,  wenn 

w  =  0  ist,  den  Werth  der  Polarisation  p  bei  Anwendung  verschiedener 
Strom intensi täten  J,  so  fand  er  für  Platinplatten  von  45,5  Qnadratlinien 
Oberfläche  in  Schwefelsäure  von  1,05  specif.  Gewicht  die  Polarisation  p 
wie  folgt: 


i. 

P- 

26,71 

15,35 

5,01 

20,14 
17,59 
14,84 

Dasselbe  Resultat  lässt  sich  nach  Poggendorff  *)  sehr  deutlich  fol- 
gendermaassen  zeigen. 

Man  ersetzt  das  auf  dem  Brett  A  der  in  §.451  beschriebenen  Pog- 
gendorff 'sehen  Wippe  hin  und  her  bewegliche  Klötzchen  durch  ein  an- 
deres B,  Fig.  208  (a.  f.  S.),  auf  welchem  einerseits  die  Dräthe  mn,  pg,  rs  be- 
festigt sind,  deren  Enden  beim  Umschlagen  des  Klötzchens  nach  rechts 
in  die  Löcher  0^0^ 0^0^  eintauchen;  andererseits  die  Dräthe  tu,  vw^  xy, 
deren  Enden  in  die  Löcher  Oi  03  0$  O4  eintauchen  können,  wenn  das  Klötzchen 


^)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  614.   1844*. 
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S  Dach  links  ungelegt  wird.  Mit  s  und  m  werden  die  Pole  der  Säule  ZP,  mit 

Ol  nndOi  die  Platioplatten  des  VoltameterB  Oj  Hi,  mitog  nndo,  die  Platin- 

Fig.  206.  platten  des  Voltame- 

tere  0%  flj  verbanden. 

'^.  DieDräthexy  nndwf 

]  sind  mit  dem  Galra- 

noni€ter  G  in  Verbin- 
dung. —  Liegt  die 
Wippe  nach  recht«,  bo 

geht  der  positive 
Strom  der  Säule  von 
P  »ach  »I,  n,  o\  Ol, 

durch  Voltameter 
OfH,,  wo  sich  Platte 
0,  mit  Saneretoff,  H\ 
mit  Waasergtoff  ladet, 
dann  über  Oj  und  o* 
durch  pq,  o'  und  o» 

nach  Voltameter 
Ol  .E^ ,    in    welchem 
/  sich  wiederum  auf  Oj 

/  Sauerstoff,  auf  Ht 

Wasserstoff  abschei- 
det; dann  Aber  04, 0* 
und  Drath  rs  nach 
Z  zur  Sftule  zurück. 
Wird  die  Wippe  nach  links  umgelegt,  so  sind  jetzt  die  Voltameter 
durch  die  Leitung:  GtüOt,  HiOi,  OiVWOt,  OsHt,  o^xyQ  mit  dem 
Galvanometer  in  Verbindung,  und  zwar  in  entgegengesetzter  Lage,  so 
dass  die  durch  ihre  Polarisation  erzengten  Ströme  eich  gerade  aufheben 
müsaten ,  da  beide  durch  denselben  Strom  polariairt  worden  sind.  Ge- 
wöhnlich überwiegt  indees  iu  Folge  der  besonderen  OberflächenbeachaffeD- 
heit  der  Elektroden  die  Polarisation  des  einen,  z.  B.  OtHt.  Bringt  man 
jetzt  zwiscben  o*  und  0*  einen  Drath  I  an,  so  bildet  dieser  bei  der  Lage 
der  Wippe  nach  rechts  eine  Neben  Schliessung  für  den  durch  das  Volta- 
meter OiHi  äiessenden  Strom,  die  Intensität  des  polarisirenden 'Stromes 
ist  jetzt  kleiner  in  demselben  als  in  üi  H^.  Legt  man  wieder  die  Wippe 
nach  links,  so  zeigt  der  Ausschlag  des  Galvanometers  an,  dass  das  durch 
den  Strom  von  stärkerer  Intensität  polansirte  Voltameter  H^  Oj  anob  eine 
grössere  Polarisation  besitzt  als  HjOs. 

Dies" Resultat  zeigt  sich  noch  in  einer  anderen  Art.  Man  ladet  durch 
die  §.  451  beschriebene  Wippe  3  bis  4  Voltameter,  indem  sie  neben  ein- 
ander in  den  Schliessungskreis  eines  Daniell'schen  Elementes  eingefligt 
werden.  —  Man  verbindet  hierbei  noch  die  Dräthe  P  und  0  der  Wippe 
direct  mit  einander,  Drath  Z  und  B  aber  durch  den  Drath  eines  Galva- 
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nometers.  Schlägt  man  nach  kurzer  Zeit  der  Schliessung  die  Wippe  um, 
so  sind  in  dem  neuen  Schliessungskreise  das  Galvanometer,  die  3  bis  4 
Yoltameter  hinter  einander,  sodann  das  Daniell'sche  Element  einge- 
schlossen, xmd  zwar  der  Art,  dass  der  Strom  des  Elementes  sich  von  dem 
der  Yoltameter  subtrahirt. 

Der  Ausschlag  der  Nadel  des  Galvanometers  weist  dann  ein  lieber- 
wiegen  des  Polarisationsstromes  über  den  des  Daniel  loschen  Elementes 
nach.  —  Wird  aber  das  Umschlagen  der  Wippe  erst  nach  einiger  Zeit  vor- 
genommen, so  hat  sich  die  Intensität  des  polarisirenden  Stromes  durch  die 
vermöge  der  Polarisation  selbst  bewirkte  Verminderung  der  elektromotori- 
schen Kraft  im  Schliessungskreise  geschwächt,  und  beim  Umlegen  der 
Wippe  zeigt  sich  ein  Ueber¥riegen  des  Stromes  des  Daniell'schen  Ele- 
mentes. 

Wegen  dieser  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Stromintensität 
erreicht  in  einem  Schliessungskreise  die  etwa  entstehende  Polarisation  nie 
den  ganzen  Werth  der  elektromotorischen  Kraft  der  polarisirenden  Säule 
und  kann  selbstverständlich  letztere  in  keiner  Weise  übertreffen. 

Auch  von  der  Grösse  der  Elektroden  ist  die  Polarisation  469 
abhängig.     Sie  wächst  bei  gleichbleibender  Stromintensität  mit  Ver- 
kleinerung derselben  bis  zu  einem  Maximum. 

Lenz  fand  z.  B.  die  Polarisation  von  Platinplatten,  welche  verschie- 
den tief  in  verdünnte  Schwefelsäure  eingetaucht  waren: 

bei  einer  eingetauchten  ^.    -.  ,    .    ,. 

^,     n,  ,  die  Polarisation 

Oberfläche  von 

5,59  Quadratlinien  24,01 

16,68  17,84 

27,57  16,41 

45,5  16,97 

136,5  14,09 

2063,0  14,55 

Dasselbe  Resultat  lässt  sich  auch  mittelst  der  im  vorigen  Paragraph 
beschriebenen  Einrichtung  der  Poggendorfrschen  Wippe  sehr  einfach 
zeigen,  wenn  man  an  Stelle  der  Voltameter  OiHi  und  O^H^  zwei  Volta- 
meter  mit  verschieden  grossen  Elektroden  benutzt.  —  Lässt  man  erst  den- 
selben Strom  durch  beide  Voltameter  hinter  einander  hindurchgehen,  in- 
dem man  die  Wippe  nach  rechts  legt,  und  verbindet  sie  dann  durch  Um- 
schlagen der  Wippe  nach  links  mit  einem  Galvanometer,  sodass  ihre  Pola- 
risationsströme sich  subtrahiren,  so  zeigt  der  Ausschlag  des  Galvanometers 
ein  Ueberwiegen  der  Polarisation  des  Voltameters  mit  kleineren  Elek- 
troden. 

Combinirt  man  die  §.  467  und  §.  468  erhaltenen  Resultate,  so  folgt 
hieraus,  dass  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit  des  sie  erzeu- 
genden Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt. 
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470  Leitet  man  Ströme  von  zonehmender  Intensität  nacheinander  darch 
ein  Voltameter,  so  erreicht  die  Polarisation  nur  sehr  langsam  den  jeder 
Intensität  entsprechenden  Maximalwerth ;  während  umgekehrt,  hei  Ab- 
nahme der  Intensität  der  durch  das  Voltameter  geleiteten  Ströme  bald 
der  jeder  Intensität  zukommende  Werth  der  Polarisation  erreicht  wird.   Um 
daher  die  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Stromstärke  zu  bestim- 
men ist  es  zweckmässig,  das  letzt  erwähnte  Verfahren  zu  wählen.     Ge- 
nauere messende  Versuche  hierüber  sind  yon  Poggendorff^)  angestellt. 
Poggendorff  bestimmte  nach  der  Ohm 'sehen  Methode  unter  Einschal- 
tung einer  Sinusbussole  und  zweier  verschiedener  Widerstände  die  elek- 
tromotorische Kraft  E  einer  Batterie  von  zwei  Grove' sehen  Elementen, 
und  ebenso  die  elektromotorische  Kraft  E  —  p,  als  in  den  Sohliessnngs- 
kreis  ein  aus  zwei,  je  2^/^  Zoll  tief  in  verdünnte  Schwefelsäure  eintau- 
chenden Platinplatten   bestehendes  Voltameter   eingeschaltet  war.       Es 
wurde  hierbei  die  Stromstärke  sehr  gross  genommen,  so  dass  bei  Ein- 
schaltung der  zwei  Widerstände  die  Polarisation  constant  auf  ihrem  Maxi- 
mum blieb.    Nachher  wurde  bei  Einschaltung  grösserer  Widerstände  die 
Stromintensität  gemessen,  und  nach  Bestimmung  der  unveränderlichen 
Widerstände  hieraus  der  Werth  E  —  p  und  p  berechnet.     So  ergab 
sich  z.  B.: 

E  =  46,69 

i    =  12,79  10,80  7,61  4,83  2,82  1,55  0,80 

p   =  28,18  28,19  27,92  27,53  27,03  26,53  25,41 

i)(ber)  28,36  28,34  28,28  28,02  27,36  26,32  25,40 

Als  Einheit  der  Stromstärke  i  ist  die  Intensität  des  Stromes  genom- 
men, der  in  einer  Minute  iCubcent.  Knallgas  im  Voltameter  entwickelt. 
Die  berechneten  Werthe  entsprechen  der  von  Cr  o  va  ')  aufgestellten  Formel : 

p  =  28,36  —  4,56 .  e  -  <>."«  ^, 

in  welcher  die  Stromintensität  I  auf  eine  Einheit  der  Stromstärke  bezogen 
ist,  durch  welche  in  einer  Stunde  9°*^^- Wasser  zersetzt  werden.  Um  die 
oben  gegebenen  Werthe  i  auf  letztere  Einheit  zu  reduciren ,  müssen  sie 
mit  3,7  multiplicirt  werden. 

471  Dieselbe  Zunahme  der  Polarisation  bis  zu  einem  Maximum  ist  von 
Cro  va  (1.  c.)  beobachtet  worden,  indem  er  zuerst  den  Strom  einer  Säule  von 
3  bis  4  Daniel  loschen  oder  3  Gro  versehen  Elementen  durch  ein  Volta- 
meter- und  eine  Sinusbussole  leitete  und  sodann  das  Voltameter  durch 
einen  Drath  von  einem  solchen  Widerstände  ersetzte,  dass  die  Strominten, 
sität  dieselbe  wurde,  wie  vorher.  Ist  der  unveränderliche  Widerstand 
der  Säule  J3,  ihre  elektromotorische  Kraft  JE?,  ist  der  Wideratand  des 
Voltameters  Q  und  die  Polarisation  p,  so  ist  hiemach: 


^)  Poggendorff,   Pogg.  Ann.   Bd.  LXVU,   S.  531.  1864*.  —  «)  Crova,    Ann. 
de  Chem.  et  de  Phys.  [3]  T.  LXVIII,  p.  413.  1863*. 
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E      _  E  —  p 

'  R  +  r~  R  +  q' 
also : 

Der  Werth  12  konnte  bestimmt  werden,  indem  in  den  Stromkreis 
der  Kette  verschiedene  (in  Siemens^ sehen  Einheiten  gemessene)  Wider- 
stände r  eingefügt  und  die  Intensitäten  gemessen  wurden;  der  Werth 
Q  wurde  bestimmt,  indem  die  Elektroden  des  Voltameters,  welche  die 
Form  von  flachen  Platinspiralen  hatten  und  sich  in  möglichst  calibrischen, 
in  die  Säure  eingesetzten  verticalen  Glasröhren  bewegten,  entweder  ganz 
aneinander  gebracht  oder  auf  verschiedene  Höhen  in  den  Glasröhren 
gehoben  wurden,  und  jedesmal  durch  Einschaltung  von  Widerständen  die 
Stromintensität  auf  den  früheren  Werth  gebracht  wurde. 

Setzt  man  die  elektromotorische  Kraft  des  D an i eil' sehen  Elementes 
Kupfer,  Kupfervitnol,  Kochsalzlösung,  amalgamirtes  Zink  gleich  D  (die 
des  Grove'schen  gleich  1,78  D),  so  ist  nach  drei  Versuchsreihen  die 
Polarisation  wiederum  durch  die  Formel: 

p  =  (A  —  B-""^)  D 

darzustellen,  wo  il  im  Mittel  gleich  2,56  ist,  B  zwischen  0,24  und  0,49 
variirt.  Der  Werth  a  schwankt  zwischen  2,01  und  31,85.  Es  würde  also 
die  Polarisation  von  einem  bestimmten  Werthe  Ä  an  bis  zu  einem  Maximum 
nach  dem  Gesetz  einer  logarithmischen  Ourve  ansteigen,  wie  dies  auch 
aus  Poggendorff's  Versuchen  hervorgeht.  Das  Minimum  der  Polari- 
sation würde  sich  für  J  =  0  zu  etwa  2,2  D  ergeben.  Es  wird  hier- 
nach bei  zunehmender  elektromotorischer  Kraft  der  den  polarisirenden 
Strom  befördernden  Säule  die  Polarisation  immer  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Säule  gleich  sein,  und  im  Schliessungskreise  kein  Strom  auf- 
treten, bis  letztere  etwa  den  Werth  2,2  D  erhält.  Wird  dann  die 
elektromotorische  Krafb  noch  verstärkt,  so  entsteht  ein  Strom,  mit  dessen 
Intensität  die  Polarisation  ziemlich  schnell  bis  zu  dem  Maximum  p  =  2,56  D 
für  Z  =  00  ansteigt.  Analoge  Besultate  hat  Crova  erhalten,  als  er 
durch  ein  Zahnradsystem  das  Voltameter  abwechselnd  in  den  eine  Sinus- 
bussole enthaltenden  Schliessungskreis  der  polarisirenden  Säule  einschal- 
tete und  dann  mit  einer  zweiten  strommessenden  Sinusbussole  verband. 

Dasselbe  Gesetz  muss  dann  auch  die  directe  Abhängigkeit  der 
Polarisation  von  der  Stromesdichtigkeit  angeben.  Man  erhielte 
die  analogen  Resultate,  wenn  man  dieselbe,  statt  durch  Veränderung  der 
Intensität  des  polarisirenden  Stromes ,  durch  Aenderung  der  Oberfläche 
der  Elektroden  grösser  oder  kleiner  machte. 

Die  genauere  Bestimmung  des  Maximums  der  Polarisation  an  472 
Platinelektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure  ist  von  verschiedenen  Phy- 
sikern ausgeführt  worden: 
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1)  Wheatstone^  schaltete  3  bis  6  DanieH'sche  Elemente  mit 
einem  Yoltameter  in  einen  Schliessnngskreis  nnd  bestimmte  so  nach  seiner 
Methode  die  Polarisation  (§.  464  nnd  233). 

Man  muss  hierbei  wenigstens  drei  Dan  i  eil 'sehe  Elemente  anwen- 
den, damit  die  Polarisation  ihr  Maximum  erreicht.  Es  sei:  die  elektro- 
motorische Kraft  eines  Elementes  Kupfer,  Kupfervitriol,  Ziokamalgam, 
welche  der  eines  D  an  i  eil 'sehen  Elementes  fast  gleich  ist  (§.  248)  =  2>, 
die  der  Polarisation  des  Elektroden  des  Wasserzersetzungsapparates  =  p. 
Dann  ergab  sich  nach  Wheatstone: 

D  =     30  =  1  2> 

3  2>  —  p  =    21  =  3  2>  —  69, 

4  D  —  1?  =    50  =  4  D  —  70, 

5  2>  — p=    79  ==  5  D  —  71, 

6  2>  — 1>  =  109  =  6  2>  —  70. 

Demnach  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  p  an  beiden 
Platten  des  Wasserzersetzungsapparates  zusammen: 

70 
p  =  ^  D  =  2,33  A 

also  mehr  als  doppelt  so  gross  wie  die  elektromotorische  Kraft  einer 
Wheatstone 'sehen  Kette.  —  DanielP)  fand  bei  ähnlichen  Versuchen, 
bei  denen  die  Intensität  des  Stromes  von  6  und  10  D an ie  11 'sehen  Ele- 
menten nach  Einschaltung  eines  Voltameters  durch  die  in  demselben  ent- 
wickelte Gasmenge  bestimmt  wurde,  durch  Elimination  der  übrigen  Con- 
stanten aus  den  gefundenen  Werthen  der  jedesmaligen  Intensität : 

p  =  2,857  bis  2,49  2>. 

Wurde  eine  andere  Anzahl  ^'on  Elementen  als  5  und  10  eingefügt, 
so  ergab  sich  die  Gasmenge  im  Yoltameter  entsprechend  den,  aus  den 
ersten  zwei  Beobachtungen  abgeleiteten  Werthen,  wie  nach  den  Versuchen 
von  Lenz  zu  erwarten  stand. 

473  2)  Buff^)  hat  denselben  Werth  bestimmt,  indem  er  in  den  Strom- 

kreis von  drei  B  uns en' sehen  Elementen,  deren  Widerstand  nnd  elektro- 
motorische Kraft  er  vorher  gemessen,  erst  a)  eine  Tangentenbussole,  deren 
Widerstand  gleichfalls  vorher  bestimmt  war,  allein  und  dann  b)  dieselbe 
und  einen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Eolzkasten  einschaltete, 
in  welchem  zwei  blanke  Platinplatten  als  Elektroden  einander  gegenüber- 
standen. Der  Widerstand  der  verdünnten  Schwefelsäure  war  auch  ftLr 
sich  bestimmt  worden.  Da  man  auf  diese  Weise  den  Gesammtwiderstand 
des  jedesmaligen  Schliessungskreises  a  und  b  kannte,  so  ergab  sich  durch 


*)  Wheatstone,  Phil. Trans.  1843.  T.  11,  p.3l5*;  Pogg.  Ann.  Bd.LXII,  S.  521, 
1844*.  —  5  Daniell,  Phil.  Trans.  1842.  T.  II,  p.  145*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LX,  S.  387, 
1843*.  —  8)  B uff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIH,  S.  500.  1848*. 
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Beobachtung  der  entsprechenden  Ausschläge  der  Nadel  der  Tangenten- 

busBole  unmittelbar    das   Yerhältniss  der    elektromotorischen  Kraft  der 

Polarisation  plus  der  der  Bunse naschen  Elemente  zu  der  der  Bunsen^- 

sehen  Elemente  allein.  —  Die  elektromotorische  Kraft  eines  Bunsen^schen 

Elementes  £  war  gleich  7,134,  die  der  Polarisafion  p  gleich  11,3  bis  10,2 

gefunden.   Da  die  elektromotorische  Kraft  der  Bunsen 'sehen  Kette  nach 

7  134 
Bnff's  Versuchen  -rr—z  von  der  der  Dani  eil 'sehen  D  ist,  so  folgt: 

4,207  ® 

p  =  2,56  2); 

also  nahe  derselbe  Werth  wie  bei  den  Versuchen  von  Wheatstone. 

Bei  Anwendung  von  nur  zwei  Bunsen 'sehen  Elementen  nahm  die 
Polarisation  etwas  ab,  was  mit  den  Versuchen  von  Lenz  übereinstimmt. 

Nach  der  Methode  von  Wheatstone(§.  472. 1.)  findet  Buff  ^)  unter 
Einschaltung  von  zwei  bis  fünf  Bunsen 'sehen  Elementen  in  einen  Strom- 
kreis, der  zugleich  eine  Tangentenbussole  enthält  und  in  den  ein  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,14  gefüllter  Wasser- 
zersetzungsapparat  eingefügt  ist,  dessen  Elektroden  aus  zwei,  nicht  ganz 
Vio"^  dicken,  in  Glasröhren  eingeschmolzenen  Platindrätben  bestanden, 
die  Polarisation  dieser  sehr  kleinen  Platinoberfläche  gleich  1,95  der 
elektromotorischen  Kraft  der  Bunsen 'sehen  Kette,  oder  gleich: 

y^  .  1,95  D  =  3,31  D, 
4,207       '  ' 

also  viel  grösser,  als  bei  grossen  Elektroden. 

3)  Mittelst  der  Ohm'schen  Methode  (§  231)  fand  Poggendorff«) 
das  Maximum  der  Polarisation  zwischen  blanken  Platinplatten  =2,33 
der  Da  ni  eil 'scheu  Kette. 

lieber  die  Polarisation  der  einzelnen  Platinplatten  desVol-  474 
tameters  sind  gleichfalls  Bestimmungen  gemacht  worden. 

1)  Verbindet  man  mittelst  der  Wippe  den  einen  oder  anderen  der 
beiden  durch  eine  Säule  polarisirten  Platin  streifen  mit  einem  in  derselben 
Säure  stehenden  reinen  Platinstreifen,  so  zeigt  sich  nach  Poggendorff^) 
der  mit  Sauerstoif  beladene  Streifen  etwa  ebenso  stark  negativ,  wie  der 
mit  Wasserstoff  beladene  gegen  den  reinen  Streifen  positiv  ist.  Demnach 
wäre  die  elektromotorische  Kraft  der  beiden  polai-isirten  Streifen  fast 
gleich.  Bezeichnen  wir  mit  den  Zeichen  Pff  und  po  die  Polarisationen  des 
Platins  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  so  wäre 

Pjj^Po  =  -^  D=  1,16  D. 


J)  Buff,   Pogg.  Ann.   Bd.  CXXX,  S.   342.  1867*.   —  «)  Poggendorff,  Pogg, 
Ann.  Bd.  LXX,  S.  179.  1847*    —  »)  Poggendorff,  1.  c. 
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47S  2)  Svanbergi)  hat  dieeelben  Werthe  auf  einem  Umwege  beetämmt, 

der  wegen  seiner  allgemeinen  Anwendbarkeit  erwähnenewerth  ist. 

Drei  Dan ieU'aclie  Element«,  deren  elektromotoriBche  Kraft  D  gleich 
14,7  bis  16,7  bestimmt  worden  war,  wurden  znerat  durch  einen  ZersetzongB- 
apparat,  Fig.  209,  geechloaBen,  bestehend  atu  einem  Glase  voll  Zinlcvitriol- 
lÖBung,  in  dem  &wei  in  einander  gesetzte,  mit  verdünnter  Scbwefelsfiure 
Fig.  S09.  gerillte  Cylinder  von  porösem  Thon  st&nden. 

Es  wurde  so  die  Miechnng  der  SchwefelsBore 
im  inneren  Cylinder  mit  der  Zinkvitriollö- 
sung im  Glaee  verbindert.  Es  wurde  noD 
1)  der  positive  Pol  derDanieirschen  Säule 
mit  einer  im  Zinkvitriol  stehenden  Zinkplatte, 
der  negative  Pol  mit  einer  in  der  Schwefel- 
säure stehenden  Platin  platte  verbanden.  Hier- 
bei konnte  sich  kein  SaneratofT  auf  der  Zink- 
platte abscheiden,  da  derselbe  zur  Oxydation 
derselben  verwendet  wurde,  und  es  subtrahirte 

, sich  von  der  elektromotorischen  Kraft  der 

drei  Daniell'schen  Ketten  nur  die  Polarisa- 
tion Pb  der  Platinplatte  in  der  Schwefelsäure  durch  Wasserstoff  und 
addirte  sich  die  elektromotorische  Kraft  der  Zerlegungszelle:  Pt  |  HSO4  -(- 
ZkSO«  I  Zk.  Dieselbe  werde  mit(Pt  |  Zk)  bezeichnet.  Durch  Anwendung 
der  Wheatstone'scben  Methode  ergab  sich  die  elektromotorische  Kraft 
dieser  Combination:  SD  -\-  (Pt  |  Zk)  —  pHi  oder  nach  Abzug  von  3D: 

—  (Pt  I  2k)  -f  PH  =  3,09 1. 

Es  wurde  2)  die  Zinkplatte  und  Zinkvitriollösung  durch  eineKnpfer- 
ptatte  in  Kupfer  vi  triollösung  ersetzt,  die  Kupferplatte  mit  dem  negativen, 
die  Platinplatte  mit  dem  positiven  Pole  der  Säule  verbunden.  Hierbei 
wurde  der  am  Kupfer  auftretende  Wasserstoff  zur  Abscheidung  von  Kupfer 
verwendet,  und  es  bleibt  nur  die  Polarisation  po  der  Platiuplatt«  durch 
Sanerstoff. 

Die  gesaromte  elektromotorische  Kraft  der  Combination  ist: 
3  D  -t-  (Pt  I  Cu)  -  Po. 
Dieselbe  wnrde  wiederum  nach  derWheatstone'scheu  Methode  bestimmt, 
und  ergab  noch  Abzug  von  3  D: 

(Cu  l  Pt)  —  po  =  23,23 2. 

Die  Gleichungen  2  von  1  subtrabirt  geben: 

pH  -V  pü  ~  (Cu  I  Pt  -H  Pt  I  Zk)  =  20,14.  ...  3. 
Die  elektromotorische  Kraft  (Cu  |  Pt  -f  Pt  |  Zk)  ist  die  von  Kupfer  in 
Kupfervitriollösung  gegen  Zink  in  Zinkvitriollösung,  welche  direct  gleich 
15,45  bestimmt  wurde.     So  folgt: 

PH  -!-  po  =  35,59  =  2,U  D 4. 

>)  SvanberK.  i'ogg-  Ann.  lU.  LXXIII,  S.  -IUI.   1848* 


Versuche  von  Svanberg.  689 

Die  directe  Einschaltung  eines  Zersetzungsapparates  toU  Schwefelsäure 
zwischen  Platinplatten  in  den  Kreis  von  vier  Dan iell' sehen  Elementen 
ergab  bei  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  nach  Abssng  von 
4  D: 

PH  +  po  =  35,61  =  2,42  D. 

Nach  Wheatstoue  ist  die  oben  erwähnte  elektromotorische  Kraft 
(Zk  I  Pt)  etwa  =  73  (Zk  |  Cu).  Es  war  ferner  (Zk  |  Cu)  =  15,45  gefun- 
dßn   also  * 

(Zk  I  Pt)  =  20,60,  (Cn  I  Pt)  =  6,16. 

Setzt  man  diese  Werthe  in  die  oben  erhaltenen  Gleichungen  1  und  2 
—  (Pt  I  Zk)  +  PH  =  3,09,    (Cu  I  Pt)  —  po  =  23,23 

ein,  so  folgt: 

PH=  17,51  =  1,184  D     * 
po  =  17,08  =  1,182  D. 

Benutzt  man  richtiger  die  direct  von  Beetz  nach  der  Gompensa- 
tionsmethode  bestimmten  Werthe 

(Cu  I  Pt)  =  6,30,         (Zk  I  Pt)  =  20,83, 

so  ergiebt  sich  beim  Einsetzen  in  die  Gleichungen  1  und  2: 

PH  =  17,74  =  1,15  D 
po  =  17,93  =  1,16  D 
und  PH  +  po  =  35,67  =  2,31  D'). 

3)  Auch  Beetz  (Lc.)  hat  die  Polarisation  einer  Platinelektrode  durch  476 
Wasserstoff  bestimmt,  indem  er  nach  der  Wheatstone' sehen  Methode 

die  elektromotorische  Kraft  einer  Grove 'sehen  Kette  Q  erst  für  sich  aUein 
bestimmte,  und  sodann,  nachdem  in  ihren  Stromkreis  ein  Zersetzungs- 
apparat eingeschaltet  war,  der  durch  eine  Thonwand  getheilt  war.  Er 
enthielt  an  der  Platinelektrode  verdünnte  Schwefelsäure,  an  der  Zinkelek- 
trode ZinkvitrioUöBung.  An  letzterer  entstand  also  keine  Polarisation. 
So  ergab  sich  im  Mittel,  nach  Su\>traction  der  elektromotorischen  Kraft 

Zk  I  ZkS04  I  HSO4  I  Pt  oder  Zk  |  HSO4  I  Pt, 

100  ^ 
wenn  die  elektromotorische  Kraft  der  D an ielT sehen  Kette  D  =  r=^  G 

17ö 

gesetzt  wird: 

p„  =  |M|  G  =  1,16  D. 
*^"        37,26  ' 

4)  Gaugain*)  stellt  in  ein  Glas  einen  Thoncylinder,  füllt  dasselbe  477 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (V»)  nnd  senkt  in  den  äusseren  Raum  zwei 

mit  den  Polen  einer  Säule  verbundene  Platinbleche.  Nach  der  Loslösung 


1)   Beetz,   Pogg.   Ann.  Bd.  LXXVIII,   S.  41.  1849*.   —   >)  Qaagain,   Compt. 
Rend.  T.  LXV,  p.  462.  1867*. 

Wiedemann,  GalraniBmiig.  I.  44 
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von  der  S&ole  wurde  das  eine  oder  andere  derselben  mit  einem  in  dem 

Thonoylinder  stehenden,  nicht  polarisirten  Platinblech  combinirt  und  so 

nach  der  Methode  von  J.  Regnanld  (§.235)  einer  Thermosäule  ent^e^en 

gestellt.      Ist    die    elektromotorische    Kraft   eines   Elementes   derselben 

(Bi  —  Ca),    dessen   Löthstellen  auf  0  und   100^   erhalten  sind,   g'leich 

Eins,  so  ist  die  Polarisation: 

(Bi  — Cu)=l     D  =  10a 

der  positiven  Elektrode    .     .     .     .     193  108,4 

der  negativen  Elektrode  ....     157  88,2 


beider  zusammen  ....     350  196,6 

Letztere  Zahl  erhielt  Gang  ain^)  auch  bei  directer  Entgegenstellang 
eines  polarisirten  Yoltameters  und  der  Thermosäule.  Wahrscheinlich  wai' 
hier  das  Maximum  der  Polarisation  noch  nicht  erreicht. 

Aenderungen  der  Concentration  der  verdünnten  Schwefelsaure  ändern 
die  Kraft  der  Polarisation  nur  wenig.  Nur  bei  sehr  starker  Verdünnung 
wird  die  Polarisation  durch  den  Wasserstoff  kleiner.  In  reinem  Wasser 
ist  die  Polarisation  nach  Gaugain: 

(Bi  — Cu)  =  l     D=100 
der  positiven  Elektrode    ....     193  108,4 

der  negativen  Elektrode  ....     243  136,5 


beider  zusammen     .     .     436  244,9 

478  5)  Raoult^  fugte  durch  einen,  vermittelst  eines  excentrisch  rotirenden 
Glaastabes  zwischen  zwei  Platindräthen  in  OsciUationen  versetzten,  dritten 
Platindrath  abwechselnd  eine  Platinplatte  so  in  einen  Stromkreis  ein,  dass 
an  ihr  in  verdünnter  SchwefelsAure  das  eine  oder  andere  Gas  elektrolj- 
tisch  entwickelt  wurde,  und  sodann  in  einen  zweiten  Stromkreis,  in  wel- 
chem sie  mit  einer  zweiten,  in  derselben  oder  in  einer  anderen  Flüssigkeit 
stehenden  firischen  Platte  desselben  oder  eines  anderen  Metalles  verbanden 
war.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  wurde  in  diesem  zweiten 
Kreise  mit  der  einer  Danieirschen  Kette,  Kupfer,  Kupfervitriol,  Zink- 
vitriol,  Zink  (D  =  100)  mittelst  der  Oppositionsmethode  verglichen.  Die 
Intensii&t  des  polarisirenden  Stromes  war  so  gross,  dass  das  Maximum  der 
Polarisation  erreicht  war.  Die  Umschaltungen  erfolgten  in  kürzerer  Zeit 
als  in  Vuo  Secunde,  so  dass  sich  die  Polarisation  während  dieser  Zeit  sehr 
wenig  änderte.     So  ergab  sich  die  elektromotorische  Kraft  (D  =  100): 

Platin  mit  Wasserstoff  in  Schwefelsäure  Vio ;  Kupfer  in  Kupfer- 
vitriol   =  —     44 

Platin  mit  Sauerstoff  in  Schwefelsäure  V'iq;  Kupfer  in  Kupfer- 
vitriol    +  165 

also:  Platin  mit  Wasserstoff  gegen  Platin  mit  Sauerstoff  .     .  +  209 

^)  GaagaiB,  Compl.  Read.  T.  XU,  p.  11S6.  18d5*.  —  >)  Raoalt,   Ann.    de 
Cbim.  «t  Phys.  [l]  T.  O,  p.  365.  1864*  a.  figde. 
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Bei  Gegenüberstellung  einer  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Vio)  n^it 
Sauerstoff  und  mit  Wasserstoff  polarisirten  Platinplatte  gegen  eine  frische 
in  derselben  Flüssigkeit  fand  Raoult  po  =  115,  ph=  95. 

Stellen  wir  die  bisher  gefundenen  Resultate  über  ^as  Polarisations-  479 
maximum  blanker  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  zusammen, 
so  ergiebt  sich,  wenn  die  elektromotorische  E^raft  des  D an iell' sehen  Ele- 
mentes D  =  1  ist: 


Gesammte  Pola- 

Polarisation 

Polarisation 

risation  beider 

durch  Wasserstoff 

durch  Sauerstoff 

Elektroden. 

allein. 

allein. 

Nach  Wheatstone 

2,33 

^_. 

^_ 

„     Baff  .... 

2,56 

— 

— 

„     Svanberg.  . 

2,31 

1,15 

1,16 

T)     Poggendorff 

2,33 

1,16 

1,16 

„      Beetz    .   .   . 

— 

1,16 

— 

„      Gangain   .   . 

1,97 

1,08 

0,88 

„     Raoult  •  .  . 

2,09 

1 

0,95 

1,15 

Die  letzten  zwei  Bestimmungen  sind  wahrscheinlich  etwas  zu  niedrig. 

Die  Polarisation  von  platinirten  Platinplatten  ist  bedeutend  480 
geringer  als  die  von  blanken  Platinplatten.  Poggendorff^)  bestimmte 
die  Grösse  derselben,  indem  er  in  einen  Schliessungskreis  eine  Säule  und 
ein  Yoltameter  mit  blanken  oder  platinirten  Platten,  oder  auch  die  Säule 
für  sich  einfügte,  und  durch  Verstellung  des  zugleich  eingeschalteten 
Rheostaten  die  an  einer  Sinusbussole  gemessene  Intensität  des  Stromes  auf 
verschiedene  Grössen  brachte.  Die  letztere  war  stets  so  gross,  dass  die 
Polarisation  im  Maximum  war.  Es  berechnet  sich  die  Polarisation  der 
platinirten  Platten  gleich  32,98  bis  33,39,  wenn  die  elektromotorische 
Kraft  der  Grove' sehen  Kette  gleich  32  ist.  Die  Polarisation  von  blan- 
ken Platten  wurde  zu  38,21  bis  41,7  gefunden.  Ist  also  D  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Daniell'schen  Kette,  so  ist: 

die  Polarisation  der  blanken  Platten     .     .     2,12  bis  2,32  D, 
„  „  „    platinirten  Platten     .     1,83  bis  1,85  D. 

■ 

Um  die  Polarisation  der  einzelnen  Platten  durch  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  zu  erhalten,  schaltete  Poggendorff  verschiedene  Platinpaare, 
aus  blanken  und  platinii*ten,  oder  nur  blanken  oder  nur  platinirten  Plat- 
ten in  den  Stromkreis  des  Grove'schen  Elementes  ein   und  bestimmte 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX ,  S,  177.  1847*. 


44* 
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wie  oben  die  elektromotorische  Kraft.  Darch  Combination  der  Resultate 
der  verschiedenen  Versnche  ergab  sich,  dass  im  Allgemeinen  för  grössere 
Stromstärken  die  Polarisation  der  mit  Sauerstoff  nnd  Wasserstoff  belade- 
nen  platinirten  Platten  ziemlich  gleich  viel  kleiner  ist ,  als  die  der  blas- 
ken  Platten;  bei  geringeren  Stromstärken  durch  das  Platiniren  aber  na* 
mentlich  die  Polarisation  durch  den  Wasserstoff  verringert  wird. 

Diese  Erscheinung  scheint  durch  die  besonders  starke  Absorption 
des  Wasserstoffs  durch  die  platinirten  Platten  bedingt  zu  sein. 

Entsprechend  diesen  Angaben  über  die  Polarisation  der  platinirten 
Platten  zeigt  sich  deutlich  bei  Verbindung  einer  mit  Sauerstoff  oder  Was- 
serstoff beladenen  platinirten  Platinplatte  mit  einer  ebenso  beladenen 
blanken  ein  (Jebergewicht  zu  Gunsten  der  letzteren. 

481  Ungeachtet  dieses  Verhaltens  giebt  indess  eine  Säule,  die  aus  Yolta- 

metem  mit  platinirten  Platinplatten  zusammengesetzt  ist,  nachdem  ihre 
Platinplatten  durch  Hindurchleiten  eines  primären  Stromes  polarieirt 
sind,  in  einem  in  ihren  Stromkreis  eingeschlossenen  Wasserzersetzong«' 
apparat  eine  grössere  Menge  Gas,  als  eine  gleiche  Säule  aus  Voltame 
tem  mit  blanken  Platinplatten.  Zugleich  ist  der  Strom  der  erst^ren 
Säule  viel  andauernder  als  der  der  letzteren.  —  Werden  die  platinirten 
Platten  geglüht,  so  verschwindet  ein  Theil  ihrer  kräftigen  Wirkung. 

Auf  diese  Weise  fand  Poggendorff  ^),  als  er  je  zwei  Voltameter  in 
der  früher  beschriebenen  Art  vermittelst  seiner  Wippe  abwechselnd  mit 
einem  Gro versehen  Element  und  dann  mit  einem  fünften  Voltameter 
verband,  die  in  5  Minuten  in  letzterem  entwickelten  Gasmengen  in  Cn- 
bikcentimetem : 

CC. 

Die  zwei  Voltameter  mit  blanken  Platinplatten     .     .    1 

Die  mit  dem  —  Pol  der  Grove' sehen  Kette  verbun- 
denen Platten  der  zwei  Voltameter  platinirt,  die 
anderen  blank 1,5 

Die  mit  dem  -f-  Pol  der  Gro versehen  Kette  verbun- 

^  denen  Platten  platinirt,  die  anderen  blank     .     .    13  —  14 

Beide  Platten  platinirt ebenso. 

Beide  Platten  platinirt,  die  mit  dem  -j-  Pol  derGro- 
V ersehen  Kette  verbundenen  Platten  geglüht.     .    9 

Ebenso,  aber  die  mit  dem  —  Pol  der  Grove' sehen 

Kette  verbundenen  Platten  geglüht 13,5 

Das  Platiniren  wirkt  also  namentlich  günstig  an  den  mit  dem  posi- 
tiven Pol  der  Gro versehen  Kette  verbundenen,  also  mit  Sauerstoff  bela- 
denen Platten. 


»)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  595.  1844*. 
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Der  Haupt grand  dieser  scheinbar  mit  den  anfänglichen  Erfahrungen 
im  Widersprach  stehenden  Erscheinung  ist  folgender: 

Werden  nach  der  Polarisation  der  Platinplatten  die  poiiarisirtenVol- 
tameter  mit  einem  frischen  verbunden,  so  erscheint  durch  den  entstehen- 
den Strom  auch  in  den  polarisirten  Yoltametern  an  den  einen  Platinplat* 
ten  JjT  derselben ,  an  welchen  durch  den  primären  Strom  Wasserstoff  ab- 
geschieden war,  Sauerstoffgas,  an  den  durch  den  primären  Strom  mit 
Sauerstoff  beladenen  Platten  0  aber  Wasserstoff.  —  Das  Wasserstoffgas 
an  den  Platten  0  sammelt  sich  an  denselben  und  hebt  dadurch  die  po- 
larisirende  Wirkung  des  um  sie  angesammelten  Sauerstoffs  auf.  An  den 
platinirten  Platten  wird  es  indess  durch  die  kataly tische  Wirkung  des  auf 
ihnen  abgeschiedenen  Platins  sogleich  mit  dem  einen  Theil  des  schon  da- 
selbst Yorhandenen  Sauerstoffs  vereint,  und  so  seine  polarisirende  Thätig- 
keit  vernichtet.  Der  Sauerstoff,  welcher  analog  durch  den  Polarisations- 
strom  an  den  Platten  H  erscheint,  ist  im  Moment  der  Ausscheidung  ozo- 
nisiii;.  Daher  verbindet  er  sich  schon  ohne  die  starke  kataljtische 
Wirkung  des  platinirten  Platins  mit  dem  an  den  Platten  H  primär  aus- 
geschiedenen Wasserstoff.  —  Es  können  daher  diese  Platinplatten  blank 
gelassen  oder  geglüht  werden,  ohne  die  Wirkung  wesentlich  zu  beeinträch- 
tigen. —  Eine  ähnliche  Erfahrung  kann  man  auch  an  der  Gassäule 
machen. 

Bei  sehr  starker  Intensität  des  Polarisationsstromes  der  polarisirten 
Voltameter,  also  bei  Einschaltung  eines  sehr  geringen  Widerstandes  in 
ihren  Stromkreis,  ist  die  Wirkung  der  platinirten  Platten  nicht  so  bedeu- 
tend, weil  sich  dann  in  kurzer  Zeit  durch  den  Polarisationsstrom  sehr  viel 
Wasserstoff  auf  der  primär  mit  Sauerstoff  beladenen  Platte  absondert 
und  auch  platinirtes  Platin  in  einer  gegebenen  Zeit  nur  eine  bestimmte 
Quantität  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zur  Verbindung  veranlassen  kann. 

Da  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  blanker  Platinplat-  482 
ten  in  verdünnter  Schwefelsäure  (p  =  2,3  D)  grösser  ist  als  die  elek- 
tromotorische Kraft  eines  Gro versehen,  und  mehr  als  doppelt  so  gross 
als  die  eines  Daniel  loschen  Elementes,  so  kann  durch  ein  Grove'sches 
oder  zwei  DanielPsche  Elemente  zwischen  blanken  Platinplatten  kaum 
Wasser  zersetzt  werden,  indem  die  entstehende  Polarisation  bald  die  ur- 
sprüngliche elektromotorische  Kraft  aufhebt.  —  Setzt  man  den  Wasser- 
zersetzungsapparat unter  die  Luftpumpe,  so  erscheinen  wohl  auf  einen 
Moment  die  Gase  an  den  Elektroden  wieder,  indess  dauert  die  sichtbare 
Zersetzung  nicht  lange. 

Da  aber  die  Polarisation  von  der  Intensität  des  sie  erzeugenden 
Stromes  abhängig  ist,  so  erreicht  häufig  bei  Anwendung  von  nur  einem 
Grove 'sehen  Element  die  Polarisation  nicht  ganz  die  Grösse  der  elek- 
tromotorischen Kraft  des  letzteren,  und  man  beobachtet  noch  eine  sehr 
geringe  sichtbare  Wasserzersetzung.     Nach  Pog'gendorff  muss  indess 
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hierzu  die   eiektromoiorische  Kraft   des  Elementes  wenigstens    iVs   ^^^ 
der  des  Dani eil' sehen  Elementes  sein^. 

483  Alle  Ursachen,  welche  das  eine  oder  andere  der  polarisirenden  Gase 
eines  Yoltameters  fortschaffen,  vermehren  die  Intensität  des  Stromes  uxid 
die  Wasserzersetznng  in  demselben,  indem  sich  dadurch  die  elektromoto- 
rische Kraft  der  Polarisation  auf  die  Hälfte  reducirt. 

Werden  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsaure  oder 
Wasser  als  Elektroden  Platinbleche  genommen,  welche  mit  Bleisuperoxyd 
überzogen  oder  in  eine  starke  Losung  von  Chromsäure  getaucht  sind« 
oder  wird  die  Flüssigkeit  des  Wasserzersetzungsapparates  mit  Chrom- 
säure,  übermangansaurem  Kali,  Kupfervitriol,  Blei-  und  Silbersalzen  ver- 
setzt'), so  erscheint  in  allen  diesen  Fällen  der  polarisirende  Wasser- 
stoff nicht,  und  die  Sauerstoffmenge  an  der  positiven  Elektrode  wird 
(auch  abgesehen  von  der  Aenderung  der  Leitungsfahigkeit  der  Lösung) 
grösser.  —  Dasselbe  geschieht,  wenn  man  als  negative  Elektrode  imVol- 
tameter  einen  Platinschwamm  anwendet,  der  vorher  als  positive  Elek- 
trode gedient  hat  und  dadurch  in  seinen  Poren  Sauerstoff  enthält,  oder 
auch  durch  Einsenken  in  Sauerstoffgas  mit  diesem  Gase  beladen  ist; 
ebenso  wenn  die  negative  Platinelektrode  in  Chlor-  oder  Bromgras  ge- 
taucht ist,  oder  dem  elektrolysirten  Wasser  Chlor-  oder  Bromwasser  zu- 
gesetzt ist.  Hieraus  erklärt  sich  wohl  auch  die  scheinbar  bedeutend  bes- 
sere Leitungsfähigkeit  des  chlor-  und  bromhaltigen  Wassers  gegenüber 
dem  reinen  Wasser  •). 

Bedient  man  sich  umgekehrt  in  einem  Voltameter  als  positiver  Elek- 
trode eines  mit  Ameisensäure,  Aether,  Weingeist,  oder  einer  anderen 
leicht  oxydirbaren  Flüssigkeit  getränkten  Platinschwammes ,  so  wird  da- 
durch der  polarisirende  Sauerstoff  fortgeschafft,  und  die  Wasserstoffmenge, 
welche  in  einer  bestimmten  Zeit  im  Voltameter  entwickelt  wird ,  ist 
grösser. 

484  Kehrt  man  den  Strom  einer  Säule,  welche  in  einem  Voltameter  zwi- 
schen Platinplatten  Wasser  zersetzt  hat,  und  deren  Strom  durch  die  Wir- 
kung der  Polarisation  aufgehört  hat,  die  Elektrolyse  des  Wassers  zu  be- 
wirken, plötzlich  um,  so  erscheint  die  Wasserzersetzung  von  Neuem  **),  da 
sich  nun  der  Polarisationsstrom  zu  dem  Strom  der  Säule  addirt.  Dies 
dauert  so  lange,  bis  sich  allmählich  die  polarisirenden  Gase- mit  einem  Theil 
der  an  den  Elektroden  des  Voltameters  neu  gebildeten  Gase  verbunden 
haben  und  eine  neue,  der  ersten  entgegengesetzte  Polarisation  eingetre- 
ten ist.  Durch  wiederholtes  rechtzeitiges  Umwechseln  der  Strom esrich- 
tung  erhält  man  auf  diese  Weise  viel  mehr  Gas,  als  wenn  man  die 
Stromesrichtung  ungeändert  lässt. 


^)  Poggendorff,  Pogg.  Aon.  Bd.  LXX,  S.  180.  1847*.  —  >)  Schönbein,  Pogg. 
Ann.  Bd.LVn,S.  36.  1842*.^  »)  De  la  Rive,  Ann.  de  China,  et  de  Phys.  T.  XXXV, 
p.  161.  1827*.   —   *)  Grove,   Phil.   Mag.    Bd.  XXffl,  S.  443.  1848*. 
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Ladet  man  durch  die  Wippe  in  der  §.467  beschriebenen  Art  ziwei  485 
Wasserzersetznngsapparate  ^),  welche  Elektroden  von  verschiedenem 
Metall  besitzen,  und  verbindet  sie  sodann  durch  Umschlagen  der  Wippe 
entgegengesetzt  mit  einander',  während  zugleich  in  ihren  Stromkreis  ein 
Gralvanometer  eingeschaltet  ist,  so  kann  man  aus  der  Richtung  des  Stro- 
mes die  Reihefolge  der  Polarisirbarkeit  der  verschiedenen  Elektroden 
bestimmen. 

Danach  würden  in  verdünnter  Schwefelsäure  absteigend  schwächer 
polarisirt : 

Blankes  Platin.     Platinirtes  Platin.     Kupfer.    Eisen.     Zink. 

Diese  Abnahme  der  Polarisation  hatte  sich  schon  bei  den  Versuchen 
von  Ritter  (§.  444),  so  wie  bei  den  verschiedenen  Beobachtungen  über 
den  sogenannten  Uebergangswiderstand  (§.  445,  454  u.  flgde.)  gezeigt. 

Der  Grund  hiervon  liegt  hauptsächlich  in  der  stärkeren  Absorption 
des  an  der  positiven  Elektrode  erscheinenden  ozonisirten  Sauerstoffs  durch 
die  oxydirbaren  Metalle  und  die  dadurch  erfolgte  Aufhebung  der  Pola- 
risation an  jener  Elektrode;  ferner  aber  auch  in  der  verschieden  star- 
ken Anziehungskraft  der  verschiedenen  Metalle  gegen  die  Gase,  welche 
auch  die  von  Beetz  gefundenen  Unterschiede  der  elektromotorischen 
Kräfte  der  Gase  in  der  Gassäule  bei  Anwendung  verschiedener  Metalle 
in  derselben  bedingt  (vergl.  §.  262). 

Einige  quantitative  Bestimmungen  in  dieser  Beziehung  sind  folgende:  486 

1)  Mit  Hülfe  einer  Wippe  fand  Poggendorff)  die  Polarisa- 
tion   einer  Zinkplatte   durch  Wasserstoff  in   verdünnter  Schwefelsäure 

gleich  — ^ —         * —  von  der  elektromotorischen  Kraft  des  Grove' sehen, 

oder  etwa  0,37  von  der  des  DanielTschen  Elementes. 

2)  Svanberg  beobachtete  das  Maximum  der  Polarisation  fär  blanke 
und  rauhe,  mit  kömigem  Kupfer  auf  galvanoplästischem  Wege  überzogene 
Kupferplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Anwendung  derWheat- 
stone' sehen  Methode'). 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Da- 

nieir sehen  Kette D  =  14,7  bis  16,7 

so  ist 
die    Polarisation     von    Kupferplatten 

mit  blanker  Oberfläche  ....  12,47  =  0,79  D 

die    Polarisation     von    Kupferplatten 

mit  körniger  Oberfläche      .     .     .  8,24  =  0,52  2>. 

Entsprechend  den  Versuchen  mit  Platinelektroden  ist  also  die  Pola- 
risation auch  auf  rauhen  Kupferplatten  kleiner  als  auf  blanken.  —  Dieses 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.LXI,  S.617.  1844*.  —  ^)  Poggendorff,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LXVn,  S.  532.  1846*.  —  >)  Svanberg,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIU,  S.  804. 1848^ 
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Resultat  ergiebt  sich  auch  schon  ans  den  Versuchen  von  Poggendorff 
über  den  Uebergangswiderstand  (§.  458). 

3)  Mit  Anwendung  derselben  Methode  fand  Buff^)  folgende  Wertiie 
der  Polarisation,  bei  denen  die  elektromotorische  Kraft  der  Bunsen'- 
schen  Kette  =  7,184,  oder  die  der  Dan i eil' sehen  2>=:  4,207  zuGninde 
gelegt  ist: 

1)  =  4,207         B  =  100 

1.  Amalgamirte  Zinkplatten  in  verd. 

Schwefelsäure 0,85  20,2 

2.  Amalgamirte  Zinkplatten  in  Zink- 

vitriollösung       0,46  19,9 

3.  Kupferplatten    in  Kupfervitriollö- 

sung       0,22  5,23 

4.  Positive  Kupferplatte  in  verdünn-] 

ter  Schwefelsäure,  negative  Ku->  0  0 

pferplatte  in  Kupfervitriollösung.  J 

5.  Positive   Zinkplatte    in    verdünn- 

ter Schwefelsäure,  negativeZink-  0,17—0,32         4,04—7,61 

platte  in  Zinkvitriollösung. 

Bei  den  Versuchen  1)  und  2)  wurde  der  Sauerstoff  vollständig  tob 
der  positiven  Zinkplatte  verzehrt^  und  es  blieb  nur  die  Polarisation  dnreh 
den  Wasserstoff.  —  Beim  Versuche  3)  addirt  sich  auch  noch  die  elektro- 
motorische Kraft  der  abgeschiedenen  Säure  zu  der  der  Gase. 

Bei  den  Versuchen  4)  und  5)  überwog  die  Polarisation  völlig  die 
geringen  elektromotorischen  Kräfte  der  dem  Strom  der  B  u  n  s  e  n '  Bchen 
Säule  ausgesetzten  Gombinationen. 

4)  Raoult  hat  mittelst  der  §.  477  citirten  Methode  folgende  Wer 
the  erhalten  (D  =  100): 

P 
Platin  mit  Wasserstoff     .     .       95 

Gold 99 

Kupfer 42 

Quecksilber  ......     109  >). 

bei  anderen  Versuchen  stellte  Raoult  einer  negativen  Elektrode  vod 
Kupfer  in  Kupfervitriollösung  positive  Elektroden  von  verschiedenem  Stoff 
in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,  polarisirte  die  Elektroden  dorcb 
einen  starken  Strom  und  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  des  so 
polarisirten  Elementes  nach  der  citirten  Methode.      Aus  der  Differeoi 


1)  Buff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXÜl,  S.  497.  1848*.  —  «)  Nach  Crova  würfe  «ck 
Qneckeilber  durch  hindurchgeleitetes  gewöhnliches  Waasentoffgas  nicht,  durch  elektroly- 
tisch an  demselben  entwickeltes,  namentlich  bei  —  20^,  schwach  positiv  polsriiire»^ 
Crova,  Mondes  T.  V.  p.  210.  Fortschritte  der  Phys.  1664.  S.  480*. 
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der  hierbei  erhaltenen  Werthe  und  der  früher  erhaltenen  Polarisation  j>o 
des  Platins  mit  Sauerstoff  (115)  kann  man  die  Polarisation  der  anderen 
mit  Sauerstoff  beladenen  Elektroden  bestimmen.   So  ergab  sich  (D  =  100) 


Pto 
Auo 


HSO4 
HSO4 


CUSO4  I  Cu  =:  165,  also  PJatin  mit  Sauerstoff  115 
CUSO4  I  Cu  =  170     „     Gold      „  „  120 


Gaskohle  o  |  HSO4  LCUSO4  i  Cu  =  160     „     Gaskohle  . 


110. 


Tait^)  hat  mittelst  des  Thomson^ sehen  Quadrantelektrometers  die  487 
elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  gemessen.  Eine  Batterie 
war  durch  eine  schmale  Rinne  voll  Wasser  (oder  eine  feuchte  Schnur) 
geschlossen,  in  der  sich  zwei  Metallplatten  befanden,  die  durch  eine  Wippe 
mit  dem  Quadrantelektrometer  verbunden  wurden.  Gleichzeitig  verband 
die  Wippe  eine  zweite  galvanische  Säule  mit  einem  Voltameter.  Wurde 
die  Wippe  umgeschlagen,  so  wurden  diese  Verbindungen  unterbrochen 
und  das  Voltameter  mit  dem  Elektrometer  verbunden.  Die  Platten  in 
der  Wasserrinne  wurden  so  lange  verschoben,  bis  hierbei  der  Ausschlag 
des  Elektrometers  sich  nicht  änderte,  also  die  Potentialdifferenz  der  Plat- 
ten der  elektromotorischen  Kraft  des  Voltameters  gleich  war.  Bei  Um- 
kehrung der  Verbindung  der  polari sirenden  Säule  mit  dem  Voltame- 
ter und  Bestimmung  des  gleichen  Werthes  kann  man  aus  der  Summe  bei- 
der Ablesungen  die  Polarisation  bestimmen.  Wird  eine  Daniell'sche 
Zelle  direot  mit  dem  Elektrometer  verbunden,  so  kann  man  die  Polarisa- 
tion in  absolutem  Maass  messen.     So  fand  Tait  die  Polarisation  p  von 


Platte  mit  Sauerstoff      Platte  mit  Wasserstoff 


Zahl  der  Elemente 

der  polarisiren- 

den  Säule 


Frisch  geglühtes  Platin 

Platin 

Palladium 

Platin 

Eisen 

Eisen 

Aluminium     .     .     .     • 


Platin  . 
Palladium 
Platin  . 
Eisen  . 
Platin  . 
Eisen  . 
Aluminium 


1,64—2,30  D    1-8 

1,50—1,85         1—4 

1,60—1,91         1—4 

2,16 

0 

0 

1,09—5,20 


3 
3 
3 
1—6 


Letzte  Polarisation  ändert  sich  sehr  schnell. 


5)  Nach  Wild  ergiebt  sich  aus  Neumann's  Versuchen  nach  der  488 
§.  466  beschriebenen  Methode,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  eines 
D an ie naschen  Elementes  gleich  D  =  31 : 


1)  Tait,  Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XXXVIfl,  p.  243.  1869*. 
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Eupferelektroden  in  concentrirter 

KupfervitrioUösung     .     .     .     .     0,416  =  0,0117  2)  2,4 

Zinkelektroden      in     verdünnter 

SchwefelBäui*e  und  Zinkvitriol- 

lösung 19— 20  =  0,53— 0,56  i)         4' 

Kupferelektroden   in    verdünnter 

SchwefeisÄure 16— 19  =  0,45— 0,54  D         0,7 

Die  Polarisation  war  wenig  veränderlich  mit  der  Stromstärke. 
Der  Uebergangswiderstand  w  indess  entsprach  der  Formel: 

w  =  a  -{-  j, 

wo  a  und  h  Constante  sind. 

Wild  giebt  bei  seinem  Referat  über  diese  vorläufigen  Versuche  Nea- 
mann's  nicht  so  weit  die  Details  der  Untersuchung  an,  dass  man  daraus 
schliessen  könnte,  ob  darauf  Bücksicht  genommen  ist,  dass,  wiePoggen- 
dorff  gezeigt,  schon  während  des  Umschlagens  der  Wippe  die  Polarisa- 
tion sich  vermindert.  In  diesem  Falle  würde  der  Werth  j>  zu  klein  aus- 
gefallen sein,  und  daher  dejc  Uebergangswiderstand  w  einen  zu  grossen 
Werth  annehmen.  —  Es  lässt  siok  daher  noch  nicht  bestimmen,  ob  derselbe 
wirklich  der  Stromintensität  umgekehrt  proportional  zunimmt,  und  des- 
halb nicht  von  einer  Ablagerung  von  Oxyd  u.  s.  f.  herkommen  kann. 

489  Da  bei  Vertauschung  der  weniger  oxydirbaren  (Platin-  oder  Gold-) 

Elektroden  eines  in  den  Stromkreis  einer  Säule  eingeschalteten  Yoltame- 
ters  mit  oxydirbareren  Elektroden  die  Polarisation  durch  den  Sauerstoff 
abnimmt,  so  nimmt  in  demselben  Grade  die  an  einem  in  den  Schlies- 
sungskreis eingefugten  Galvanometer  zu  messende  Intensität  des  Stromes 
und  die  Wasserstoffentwickelung  zu,  die  Sauerstoffentwickelung  aber  ab^. 
Ist  z.  B.  die  durch  eine  Sinusbussole  gemessene  Intensität  eines 
Stromes  gleiph  J,  so  ist  die  zugleich  in  einem,  in  seinen  Kreis  einge- 
schlossenen und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Wasserzersetzunga- 
apparat  erzeugte  Gasmenge  m  ^  : 

Bei  Anwendung  von  Elektroden  I  m 

von  Platin 29           0 

„    Silber 175           0,3 

„    Kupfer 233  12 

„    Messing 524  19 

„    Gussstahl 14666  34 

„    Zinn 15959  36 

»    Zink 47639  72. 

1)  Mar^chauz,  Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  126.  1802*.  —  >)  Henrici,  Pogg.  Ann. 
Bd.  UI,  S.  891.  1841*. 
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Bestehen  heide  Elektroden  aus  yerschiedenen  Stoffen ,  nnd  ist  die 
elektrische  Differenz  derselben  nicht  sehr  bedeutend,  so  dass  sie  gegen 
die  elektromotorische  Kraft  der  ursprünglichen  Säole  yemachlässigt  wer- 
den kann,  bo  ist  die  Quantität  des  im  Wasserzersetzungsapparat  erzeug- 
ten Gases  und  die  Intensität  des  Stromes  stets  grösser,  wenn  die  positive 
Elektrode  oxydirbar  ist,  und  so  die  Polarisation  durch  den  Sauerstoff 
fortfällt. 

So  ergab  sich  die  Gasmenge  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gefüllten  Voltameter^): 

Die  positive  Elektrode.  Die  negative  Elektrode.  Cubikcentimeter. 
Platin                              Kupfer  0 

Kupfer  Platin  13,3 

Platin  Silber  0 

Silber  Platin  1 

Diesen  Resultaten  entspricht  auch  der  folgende  Versuch:  DelaRive*) 
senkte  in  zwei  mit  verdünnter  Säure  gefällte  Gefasse  resp.  eine  Zink- 
und  eine  Kupferplatte,  welche  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  Galva- 
nometers verbunden  waren,  und  verband  beide  Gefässe  nach  einander 
durch  Zwischenbogen  von  Platin,  Silber,  Kupfer,  Zinn,  Eisen,  Zink.  Da- 
bei nahm  die  Polarisation  immer  mehr  ab,  und  die  Intensität  des  Stro- 
mes stieg.  —  Früher  schloss  man  aus  diesen  Versuchen,  dass  ein  oxydir- 
bares  Metall  dem  Uebergang  des  Stromes  in  eine  Flüssigkeit  geringeren 
Widerstand  entgegensetzt,  als  ein  schwerer  oxydirbares. 

» 

Auch  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  polarisirenden  Gase  Sauer-  490 
Stoff  und  Wasserstoff  abscheiden,  ist  auf  die  Grösse  der  Polarisation  von 
Einfluss.  Als  daher  Poggendorff  ^  zwei  mit  verschiedenen  Lösungen 
gefüllte  Voltameter  durch  seine  Wippe  (§.  467)  abwechselnd  hinter  ein- 
ander in  einen  Stromkreis  einschloss,  und  dann  gegen  einander  verbun- 
den in  den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  einfügte,  fand  er,  dass 
Eisenplatten  in  einer  Lösung  von  1  Thl.  kohlensaurem  Natron  in  2  Thln. 
Wasser  stärker  als  in  Kalilauge  polarisirt  werden ;  auch  Platinplatten  in 
Kalilauge  (1  KOHO  in  2  Thln  Wasser)  stärker  als  in  schwefelsaurem 
Wasser  (Vioo)«  —  Buff  (vergl.  §.  485)  fand  ebenso  die  Polarisation  von 
Platinplatten  in  Kalilauge  =  3,33  D,  während  sie  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure nur  2,56  D  ist.  —  Bei  Anwendung  von  Platinelektroden  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  wird  ein  grosser  Theil  des  Wasserstoffs  oxydirt, 
und  es  verschwindet  seine  polai-isirende  Wirkung ,  ebenso  in  Chromsäure- 
lösung u.  s.  f.  —  In  Lösungen  von  Sulzen  kommt  dann  zu  der  Polarisa- 
tion durch  die  Gsuse  auch  die  Polarisation  durch  die  Abscheidung  der 
Säure  und  des  Alkalis. 


1)  Henrici,  a.  a.  0.  —  *)  De  la  Rive,  Bibl.  univ.  T.  XL,  p.  40.  1829*;  Pogg, 
Ann.  Bd.  XV,  S.  143*;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  T.  XXVIH,  p.  213.  1825*.  — 
8)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  619.  1844*. 
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Wurde  der  Strom  einer  starken  Säule  durch  einen  Zersetzungsappa- 
rat  geleitet,  und  die  eine  Elektrode  mit  einer  frischen,  in  derselben  Losung 
stehenden  durch  eine  Wippe  verbunden,  und  die  elektromotorische  Kraft  p 
durch  die  Oppositionsmethode  gemessen,  so  fand  Raoult^)  dieselbe 
{D=  100): 

P 

Platinelektrode  mit  Sauerstoff  in  Schwefelsäure  (Vio)      •     •     •     ^^^ 
„  n  n  »  Salpetersäure  (Vs)  •     •     •     •     103 

„  r»  »»  n  concentrirter  Salpetersäure  .        90 

»  »  n  n  Kalilauge  (Vij)  .     •     106 

Negative  Kupferelektrode  in  concentrirte  Kupferritriollösung  2,5 

„  „in  verdünnter  Kupfervitriollösung  5 

„  Zinkelektrode  in  conc.  Salpeters.  Zinkoxydlösung    .  28 

„      Platiuelektrode  in  conc.  Salpetersäure 10 

„  „in  Salpetersäure  (Vs)    .     .     .     <     .  30 

In  den  zwei  zuletzt  angeführten  Fällen  wird  also  der  elektroljtisch 
abgeschiedene  Wasserstoff  nicht  völlig  oxydirt.  Ob  die  Polarisation  in 
den  vorhergehenden  Fällen  durch  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  oder 
durch  die  Herstellung  einer  ganz  oxydfreien  Metalloberfläche  auf  der  Elek- 
trode bedingt  ist,  mag  dahingestellt  bleiben. 

Bei  abwechselnder  Verbindung  eines  Yoltameters  mit  verschiedenen 
Metallplatten  und  Lösungen  mit  einem  Da  ni  eil 'sehen  Element  und  dem 
Spiegelgalvanometer  unter  Einschaltung  eines  so  grossen  Widerstandes 
in  den  letzteren  Schliessungskreis,  dass  die  Ablenkungen  desMagnetspiegels 
des  Galvanometers  den  elektromotorischen  Kräften  im  Yoltameter  ent- 
sprechen, fand  Pearnell'),  wen n  die  elektromotorische  Kraft  der DanielT- 
sehen  Kette  D  =  1000  gesetzt  ist,  die  Polarisation  in  Lösungen  von 

kohlensaurem     kohlenMurem  verdü&Dter 

Natron.  Kali.  Katron.       Kali.        Schwefelsäure. 

Kupferplatten 853  883  867       896  772 

Platinplatten 831  827  772       756  7S2 

Palkdiumpktten ...  740  758  777       645  306 

Blei-,  Silber-,  Zink-,  Messing-  und  Zinnplatten  geben  in  den  alkali- 
schen Lösungen  viel  geringere  Wirkungen.  Doppelt  kohlensaure  Lösun- 
gen wirkten  ebenfalls  schwächer.  Sicherlich  war  hier  das  constante 
Maximum  der  Polarisation  noch  nicht  erreicht. 

490  a  In  verschieden  concentrirten  Lösungen  ist  die  Polarisation  ebenfalls 

verschieden.     So  fand  Lenz  (vergl.  §.  460)  bei  gleicher  Stromesdichtig- 
keit die  Polarisation  von  Platinelektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure: 


»)  Raoult,  Ann.   de  Chim.  [4],  T.  D,  p.  368  u.    370.   1864*    —  ^)  Pearnell, 
Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XXXIX,  p.  52.  1870*. 
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Specif.  Gewicht  der  verdünnten 

Schwefelsäure.  Polarisation. 
1,056  14,584 

1,050  14,322 

1,015  13,356 

Die  Polarisation  nimmt  also  mit  der  Concentration  8U.  Indess  könnte 
dies  Kesnltat  auch  durch  eine  YergrÖsserung  des  an  der  positiven  Elek- 
trode durch  Abscheidung  von  concentrirter  Säure  sich  bildenden  lieber« 
gangswiderstandes  bedingt-  sein. 

Dass  sich  auch  MetaUplatten  polarisiren,  welche  in  die  Erde  gegra- 
ben sind  und  als  Elektroden  für  einen  Strom  dienen,  ist  selbstverständ- 
lich.    Die  Erde  verhält  sich  hierbei  ganz  wie  ein  feuchter  Leiter  i). 

Ebenso  wie  bei  den  Lösungen  der  Sake  kann  auch  bei  der  Elek-  491 
trolyse  erhitzter  und  geschmolzener  Elektrolyte  durch  die  Ab- 
Bcheidung  ihrer  Ionen  eine  Polarisation  stattfinden.  Dies  hat  Buff) 
beim  Glase  gezeigt,  welches  sich  beim  Erhitzen  zwischen  Platinelek- 
troden durch  die  Abscheidung  von  Kieselsäure  und  Sauerstoff  einerseits  und 
Metall  andererseits  polarisirt.  Buff  hat  zugleich  die  Grösse  der  hierbei 
auftretenden  elektromotorischen  Kraft  gemessen. 

Durch  ein  innen  und  aussen  mit  Quecksilber  umgebenes  Reagir- 
glas  (vergl.  §.  191)  wurde  bei  verschiedenen  Temperaturen  nach  einander 
der  Strom  von  3  und  4  Bunsen' sehen  Elementen  geleitet,  und  die 
Stromintensität  an  dem  ersten  Ausschlag  der  Nadel  eines  gleichzeitig  in 
den  Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometers  gemessen.  Der  Wider- 
stand der  3  und  4  Bunsen 'sehen  Elemente  konnte  als  verschwindend 
klein  gegen  den  des  Glases  angenommen  werden. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Bunsen 'sehen 

Elementes =  E, 

die   elektromotorische   Kraft    der   Polarisation    des 

Glases =  Pf 

der  Widerstand  des  Glases =  i?, 

die    Intensität    des   Stromes    bei  Anwendung   der 

3  und  4  Bunsen'schen  Elemente =28  nnd  I^-, 

so  hat  man  die  beiden  .Gleichungen : 

3  JE  —  p  _  4  E  —  p 

In  =  — ß— .        I*  -         ji       . 

woraus  sich  ergiebt: 

«_  p(3  J4-4  Ja) 

P  =  ^  7 7 

J-i  —  Jn 

Aus  dieser  Gleichung  ergab  sich  die  Polarisation  des  Glases  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen : 


^)  Vergl.    hiernber  Dnfoar,   Archive»,  Nonv.   S^r.   T.   XXVI,  p.   35.   1S66^ 
^)  Baff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  264.  1854*. 
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Temperatur. 

Polarisation. 

2050  c. 

2,800  E, 

2500  C. 

1,180  JE?. 

3500  C. 

0,366  E. 

Die  Ladung  nimmt  also  mit  der  Temperaturerhöhung  ah. 

Verhindet  man  das  das  Glas  umgehende  und  in  ihm  hefindliche 
Quecksilher  nach  dem  Hindurchleiten  des  polarisirenden  Stromes  direct 
mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes ,  so  nimmt  die  Intensität  des 
dahei  heohachteten  Polarisationsstromes  mit  der  Temperaturerhöhung  ta^ 
da  die  Leitungsfahigkeit  des  Glases  schneller  mit  der  Temperatur  wächst, 
als  die  Polarisation  abnimmt. 

Seihst  nach  dem  Erkalten  des  Glases,  Reinigen  desselben  vom  Queck- 
silber,  Abwaschen  mit  Salpetersäure  und  Trocknen  über  einer  Spintns- 
lampe  zeigt  dasselbe  bei  neuem  Füllen  mit  Quecksilber,  Verbinden  des 
im  Inneren  und  ausserhalb  des  Glases  befindlichen  Quecksilbers  mit  einem 
Galvanometer  und  Erwärmen  einen  Polarisationsstrom,  so  dass  die  dvarch 
den  Strom  im  Glase  abgeschiedenen  elektromotorisch  wirkenden  Stoffe 
sehr  hartnäckig  daran  haften. 

492  Bei  Anwendung  Tön  Flüssigkeiten,  welche  statt  Sauerstoff  und 

Wasserstoff  andere  Gase  an  den  Elektroden  absondern,  z.  £.  von 
Chlorwasserstoffsäure  zwischen  Platin-,  Silber-  oder  Golddräthen,  werden 
beim  Hindurchleiten  von  Strömen  die  Elektroden  gleichfalls  durch  die 
gebildeten  Gase  polarisirt,  nur  in  anderem  Grade,  wie  durch  jene  Gase. 
Beetz^)  hat  diese  Polarisation  für  verschiedene  Stoffe  bestimmt').— 
Es  wurde  die  elektromotorische  Kraft  ^  einer  Säule  von  1  bis  3  Grove'- 
schen  Elementen  mittelst  der  Wheatstone'schen  Methode  gemessen;  so- 
dann in  den  Stromkreis  ein  Zersetzungsapparat  eingeschaltet,  in  wel- 
chem sich  an  der  einen  oder  anderen  Elektrode  ein  Gas  entwickelte,  und 
wiederum  die  elektromotorische  Kraft  Ei  bestimmt.  Der  Zersetzangs- 
apparat  bestand  entweder  aus  einem  Voltameter  voll  Schwefelsaure  zwi- 
schen Platinplatten,  oder  aus  einem  selbst  elektromotorisch  wirkenden 
iäemente,  welches  aus  zwei  Metallen  zusammengesetzt  war,  die  in  zwei, 
durch  eine  Thonwand  getrennten  Flüssigkeiten  standen.  Im  letzteren 
Falle  musste  die  elektromotorische  Kraft  Eß  der  Zersetzungszelle  nach 
der  von  Beetz  gegebenen  Tabelle  (§.  253)  bestimmt  werden.  Die  elek- 
tromotorische Kraft  der  Polarisation  p  ergab  sich : 

j)  =  ^/  -  (^  +  Erd. 

Bezeichnen  wir  die  Polarisation  von  Platin,  Kapfer  durch  Chlor, 
Wasserstoff  u.  s.  f.  durch  Pia,  -P^hi  Cuh  u.  s.  f.,  so  stellen  sich  die  von  Beet« 

»)  Beet«,  Pogg.  Aon.  Bd.  XC,  S.  42.  1853*.  —  »)  Die  vielen  ähnlichen VersQche 
von  Lenz  und  Saweljew  (Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  497.  1846*),  deren  Resnltate 
wir  schon  §.  252  mitgetheilt  haben,  liefern  leider  wegen  der  Unreinheit  der  aneewand- 
Un  Löaangen  (bleihaltiger  Schwefelsäure,  chlorwasierttoffhaltiger  Salpetentäure)  unge- 
naue Beatimmangen  (Beetz,  1.  c). 
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erhaltenen  Resultate  folgendermaassen  zusammen.  Wir  citiren  beispiels- 
weise einige  von  demselben  unmittelbar  bei  Anwendung  der  grössten 
und  kleinsten  elektromotorischen  Kräfte  erhaltenen  Werthe,  und  geben 
sonst  nur  die  Mittel.  Alle  elektromotorischen  Eräite  sind  zunächst  auf 
die  einer  Grove 'sehen  Kette  ff  =  37,26  bezogen. 

1)  Zwei  Platinplatten  in  concentrirter  Salzsäure.     Die  Polarisation 

Grove'sche  Elemente.  E,      E  —  p.         Pia  +  Pia» 

2  75,0       45,71  29,30 

1  27,2         9,31  27,91 

Mittel  aus  allen  (6)  Beobachtungen     28,83. 

2)  Die  negative  Platinelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  concen- 
trirter Salzsäure,  die  positive  Zinkelektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure. 
Der  Sauerstoff  am  Zink  wird  absorbirt,  und  die  Polarisation  ist  p  =  Pia* 
Die  elektromotorische  Kraft  Ejt  der  ZersetzungszeUe  ist : 

E,i  =  Pt  I  CIH  I  SO,  I  Zk  =  29,10. 

E»  E  -\-  Eji  —  p,  Ptg» 

73,99  85,73  17,36 

35,66  45,56.  19,23 

Mittel  aus  allen  (5)  Beobachtungen     19,08. 

3)  Negative  Kupferelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  Kupfer- 
vitriollösnng,  positive  Platinelektrode  in  concentrirter  Salzsäure.  Die  Po- 
larisation ist  Pia-     Die  elektromotorische  Kraft  der  Zerlegungszelle  ist: 

Eji  =  Cu  I  CuO  I  S03,C1H  I  Pt  =  7,88. 

E.  E  +  En  —  p.  Pta^ 

73,30  54,96  10,46 

36,76  19,09  9,79 

Mittel  aus  (6)  Beobachtungen       10,27. 

4)  Negative  Eupferelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  Kupfer- 
vitriol, positive  Platinelektrode  in  Chlomatriumlösung.  Die  Polarisation 
ist  Pia.     Das  Mittel  aus  (5)  Versuchen  ergiebt: 

Ptd  =  10,81. 

5)  Wie  in  4),  nur  das  Chlomatrium  durch  Chlorkalium  ersetzt.  Die 
Polarisation  ist  nach  zwei  Versuchen : 

Ptd  =  11,32. 

6)  Bei  Ersetzung  des  Chlomatrium s  durch  Bromkalium  und  Brom- 
natrium schwankt  die  Polarisation  Pt^r  zwischen  6,46  und  7,11.  Als 
Mittel  aus  allen  (5)  Versuchen  ergab  sich: 

Ptar  =  6,89. 
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7)  Wird  Jodkaüum  an  Stelle  des  Bromkaiiums  gesetzt,  so  ergiebt 
sich  als  Mittel  ans  (3)  Yersnchen : 

Ptj  =  3,59. 

Vergleicht  man  die  aus  diesen  Tersuchen  berechneten  Polarisationen 
des  Platins  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Wasserstoff  mit  den  elektromotori- 
schen Kräften  des  mit  denselben  Stoffen  beladenen  Platins  gegen  reines 
Platin  in  der  Oassänle  (§.  262),  so  ist: 

n  ,     .    ..  -ni  a.«     -^  Elektromotorische  Kraft 

Polarisation  von  Platin  m  •     j      /^      ..  , 

m  der  Oassaule. 


.   ff= 

-  37,26 

D—1 

a  =  37,26 

D— 1 

Jod  (aus  Versuch  VII).  .  . 

3.69 

0,1712) 

3,36 

0,161  D. 

Brom  „       „VI 

6,89 

0,329  D 

6,96 

0,323  D. 

Chlor  „       „  m,  IV,  V   .  . 

10,58 

0,505  D 

10,10 

0,466  D, 

Wasserstoff  (ausVersuch  II) 

19,08 

0,910  J> 

17,89 

0,814  D. 

Chlor  und  Wasserstoff  (aus 

Versuch  1) 

28,83 

1,375  D  *) 

27,99 

1,335  D. 

Es  sind  also  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Polarisation  der  Pla- 
tinplatten durch  Wasserstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  den  elektromotorischen 
Kräften  jener  Gase  in  der  Gassäule  nahezu  gleich. 

Bemerken swerth  ist,  dass  die  elektromotorische  Kraft  des  an  einer 
negativen  Platinelektrode  in  yerdünnter  Schwefelsäure  abgeschiedenen 
Wasserstoffs  Ptg  sich  (§.  497)  =  1,16  D,  also  bedeutend  grösser  er- 
giebt,  als  bei  der  Abscheidung  des  Wasserstoffe  ans  Chlorwasserstoff 
Ptg  =r  19,08  =  0,910  D.  Es  wäre  möglich,  dass  dies  durch  eine,  wah- 
rend der  Elektrolyse  stattfindende  Verdünnung  der  Schwefelsäure  an  der 
negativen  Elektrode  bewirkt  würde,  wo  sich  nun  die  verdünnte  Schwefel- 
säure gegen  die  concentrirtere  im  Zersetzungsapparate  positiv  verhielte. 

Beim  Durchleiten  eines  Stromes  von  5  Bunsen 'sehen  Elementen 
durch  ein  Element  Kupfer  in  Kupferchloridlösung,  Platin  oder  Kohle  in 
concentrirter  Chlorwasserstoffsäure,  so  dass  sich  am  Platin  oder  an  der 
Kohle  Chlor  abscheidet,  ergiebt  sich  mittelst  der  Methode  von  Raoult') 
die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  mit  der  Polarisation  des  Platins 
mit  Chlor  =  1,01  D,  der  Kohle  1,07  D.  Dieselbe  sinkt  nach  dem  Oeff- 
nen  des  Stromes,  selbst  wenn  die  Chlorwasserstoffsäure  mit  Chlor  gesät- 
tigt ist,  schnell  .auf  0,8  D,  offenbar,  weil  das  durch  den  Polarisationsstrom 
infolge  der  Wasserstoffentwickelung  verzehrte  Chlor  an  dem  Platin  und 
der  Kohle  nicht  sohneU  genug  durch  Diffusion  ersetst  werden  kann. 

Auch  Ck)ld-  und  Silberelektroden  in  CyankaHumlösung  nehmen  nach 
dem  Durchleiten  eines  Stromes  eine  sehr  starke,  selbst  durch  Eintauchen 
in  siedendes  Wasser  nicht  zu  entfernende  Polarisation  an  *). 


^)  Vergl.  anck  eine  Angebe  von  Reoult,  Ann.  de  Ckim.  ei  de  Phys.  (4)  T.  U,  p. 
370.  1864*  —  *)  ReonU,  1.  c  —  «)  Sinsteden,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVl,  S.  36. 
1849* 
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Es  ist  Ton  vom  herein  klar,  dass  alle  Einflüsse,  welche  die  Polari-  493 
sation  der  Elektroden  dnrch  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bestimmen,  anch 
dieselbe  Wirkung  auf  die  Polarisation  durch  andere  Gase  ausüben. 

So  ist  die  Polarisation  auch  hier  von  der  Stromesdichtigkeit  in  glei- 
cher Weise  abhängig;  ebenso  ändert  sich  die  Polarisation,  wenn  das 
eine  oder  das  andere  der  abgeschiedenen  Gase  sich  mit  der  einen  Elek- 
trode verbindet  oder  durch  Verbindung  mit  einem  in  der  zersetzten  Flüs- 
sigkeit erhaltenen  Körper  fortgeschafft  wird. 

Enthält  z.  B.  Chlorwasserstoffsäure,  welche  man  zwischen  Platinelek- 
troden durch  den  Strom  zersetzt,  Chlor,  so  tritt  keine  Polarisation  der 
negativen  Elektrode  durch  Wasserstoff  ein^  enthält  sie  Wasserstoff,  so 
wird  die  positive  Elektrode  nicht  durch  Chlor  polarisirt.  Man  kann  in 
beiden  Fällen  die  Abwesenheit  der  Polarisation  leicht  nachweisen,  wenn 
man  die  betreffende  Elektrode  mit  einem  dritten,  in  derselben  Flüssig- 
keit stehenden  Platinblech  durch  ein  Galvanometer  verbindet.  Dieses 
zeigt  dann  keinen  Strom  an. 

Aehnliche  Beispiele  Hessen  sich  leicht  in  Menge  auffinden. 

• 
b.    Zeit  zum  Entstehen  und  Vergehen  der  Polarisation 

durch  Gase. 

Schon  eine  momentane  Schliessung  des  primären  Stromes  genügt,  um  494 
zwei  in  schwefelsaurem  Wasser  oder  in  anderen  Lösungen  stehende  Platin- 
dräthe,  welche  in  den  Stromkreis  eingeschaltet  sind,  so  stark  zu  polari- 
siren,  dass  sie  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  die  Nadel 
desselben  zur  Ablenkung  bringen^).  Schon  der  durch  sie  hindurch  ge- 
leitete Schlag  einer  Leydener  Flasche  bewirkt  dasselbe  und  die  Polarisa- 
tion nimmt  zu  mit  der  GfÖsse  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Elektrici- 
tätsmenge  ^). 

Bis  zu  einem  bestimmten  Maximum  ist  hierbei  die  elektromotorische 
Kraft  der  Schlagweite  proportional,  wie  Becquerel^)  gezeigt  hat. 

Er  verband  unmittelbar  nach  dem  Durchleiten  des  elektrischen 
Schlages  durch  ein  Voltameter  mit  GolJelektroden  durch  Umschlagen 
einer  Wippe  die  letzteren  mit  einem  Galvanometer,  dessen  Ablenkungen 
die  der  Polarisation  proportionale  Intensität  des  Stromes  p  berechnen 
liessen.     Er  erhielt  so: 


Schlagweite  ». 

P- 

2,26 

6,50 

4,51 

13,16 

6,77 

19,00 

9,02 

23,70 

11,28 

30,60 

1)    Schönbein,    Fogg.    Ann.- Rd.    XLVI,  S.  112.   1838*.    —    2)   Henrici,    ibid. 
S.  585*.  —  8)  Becquerel,  Compt.  rend.  T.  XXil ,  p.  381.  1846*. 

Wiedemann,   OftlTaniamaft.    I.  ^ 
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Lüast  man  ia  karzen  Intervallen  wiederholte  Schläge  durch  das  Vol- 
tameter  gehen ,  so  nähert  sich  gleichfalls  die  Polarisation  bald  einem 
Maximum.  So  war  die  Ablenkung  dea  Galvauometers  nach  dem  L'ib- 
sch lagen  der  Wippe  bei 

12  3  4  Sehlägen 

10,00  15,50  16,50  18,00 

Dei  längeren  lutervalleu  verschwindet  die  PolarJsntiou  zwischen  je 
zwei  Schlägen,  uud  man  erhält  dann  gleiche  Werthe  Tür  p,  so  oft  nino 
den  Schlag  durch  das  Voltameter  leiten  mag')' 

493  Indess    bedarf   es  einer    gewissen    Zeit ,     hie   die    Polarisnsion    ihr 

Maximnm    erreicht   hat.      Die  Grösse   deraelbcn   ia  den   ersten  Momenten 
der  Schliessung  ist  von  Edlund')  gemesaeu  worden. 

'  Aaf  einem  Brett  B,  Fig.  210,  ist  nm  eine  Axe  A  drehbar  ein  me- 
tallener Hebel  AP  angebracht,  welcher  drei  Federo  tief  trügt.  Den  drei 
Federn  entsprechend  sind  auf  dem  Brett  B  drei  Scheihcheu  von  Metall 
gilt  SU  befestigt,  dass  beim  Herumdrehen  des  Hebels  AP  ia  der  Rich- 
tung des  Pfeiles  die  Federn  e  und  /  gleichzeitig  auf  den  Scfaeibcheu  k  ond 
t  schleifen,  die  Feder  d  aber  das  etwas  zurückgestellte  Scheibchen  ff  ersl 
etwas  später  berührt,  wenn  die  Federn  e  und/  schon  auf  der  Mitte  von 

Fig.  2in. 


k  und  j  stehen.  Die  Axe  A,  ebenso  wie  die  Scheiben  gki  stehen  mit 
Kleramschraaben  in  Verbindung.  Vermittelst  der  letzteren  wird  zwiscbea 
der  Axe  A  und  dem  Scheibchen  g  eine  Drathspirale  und  eine  Säule  von 
(3)  Daniell'schen  Elemeuten  eingeschaltet.  Zwischen  den  Plättchen  ' 
und  h  ist  eine  zweit«,  über  die  erste  Spirale  geschobene  Indoctionsspirali! 
und  ein  Galvanometer  eingeschaltet.  Dreht  man  jetzt  Hebel  AP  in  <ler 
Richtong  des  Pfeiles,  ko  wird  durch  die  Federn  e  und  /  zwischen  A  nod  i 
zuerst  der  Kreis  der  Indnctionsspirale  mit  dem  Galvanometer  völlig  ge- 


1)  In  BrlntT  der  Enenguag  der  PalnriHutiDn  durch  Rcibnogiiclelit 
d«Tn  Bereiche  dicMB  Werk«  llq{t,  ven:1.  fempr:  Andrews, Archiv 
1B55*;  Bnfl,  Ann.  d.  Chem.  u.  I'h.irni.  IW.  XCVI ,  S.  2&T.  185 
Entladung  and  beim  Annähern  anviektriirlier  Kär|)er  sn  eine  rlekl 
Sorel,  Archire..  T.  XXXI,  p.  304.  185«'  und  Orove,  Archive« 
p.  330.  1800*  (bei  der  Verthcilnng  der  KlektririUt  dureh  GIik)  u.  An 
Pogg.  Ann.  Bd.  LSXXV,  S.  20fl.  18r>2* 
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schlössen.  Dreht  man  den  Hebel  weiter,  so  wird  gleich  darauf  der  Strom- 
kreis der  indncirenden  Spirale  mit  der  Säule  geschlossen.  In  dem  ersten 
Kreise  wird  daher  ein  Strom  indacirt,  dessen  Intensität  i  man  an  dem 
Ausschlag  des  Galvanometers  messen  kann.  Dieselbe  ist  der  Intensität  des 
Hauptstromes  proportional.  Bei  weiterem  Drehen  des  Hebels  A  P  wird  der 
indncirte  Kreis  zwischen  t  und  /r  vor  dem  Kreise  des  Hauptstromes  geöffnet, 
so  dass  beim  Oeffnen  des  letzteren  kein  neuer  Inductionsstrom  durch  das 
Galvanometer  fliesst.  Die  Zeit,  während  welcher  die  beiden  Schliessungs- 
kreise gemeinschaftlich  geschlossen  waren,  betrug  Vso  Secunde.  Schaltet 
man  dann  in  den  Hauptstrom  einen  Widerstand  r  ein,  bis  die  Intensität 
des  inducirten  Stromes  =  f'i  geworden  ist,  so  erhält  man  die  elektro- 
motorische Kraft  E  des  Hauptstromes  wie  bei  der  Ohm 'sehen  Bestim- 
mungsmethode : 

E  r=  - — !-7-  r  .  const 
1  —  f, 

Wird  jetzt  in  den  Hauptstrom  ein  Voltameter  eingeschaltet,  so 
wird  dasselbe  während  der  etwa  V50  Secunde  dauernden  Schliessung  bis 
zu  einer  bestimmten  Stärke  polarisirt,  und  somit  die  Intensität  des  Haupt- 
stromes geschwächt.  Der  inducirte  Strom  ist  daher  schwächer.  Bringt 
man  durch  Aenderung  der  Widerstände  im  indncirenden  Kreise'  wiederum 
die  Intensitäten  jenes  Stromes  auf  den  Werth  i  und  dann  durch  Ein- 
schaltung eines  Widerstandes  Q  auf  den  Werth  f  1 ,  so  ergiebt  sich  die 
elektromotorische  Kraft  der  jetzigen  Schliessung : 

E  —  p  -=  .— ^-r-  Q  const, 

wo  p  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  des  Voltameters.  So 
findet  sich  bei  verschiedenen  Zusammenstellungen,  wenn  die  elektromo- 
torische Kraft  einer  D an ielT sehen  Kette  =  D  ist,  die  in  Vso  Secunde 
erzeugte  Polarisation  p  von 


Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  . 

Kupferplatten  „           „                     n  ' 

Zinkplatten      n            n                      n  - 

Platinplatten  in  verdünnter  Salpetersäure  . 

Kupfer  platten  „            „                     »  * 
Kupferplatten  in  gesättigter  Kochsalzlösung. 

Zinkplatten     n            n                      n  • 


p  =  0,57  D 
p  =  0,36  D 
p  —  0,24  D 
p  =  1,41  D 
p  =  0,62  D 
p  =  0,24  D 
p  =  0,16  D. 


Es  erreicht  also  die  Polarisation  von  Platinplatten  in  verdünnter 
Schwefelsäure  nach  einer  Vso  Secunde  dauernden  Schliessung  nur  etwa 
V4  des  Maximums.  —  Es  folgt  ferner  aus  diesen  Versuchen,  dass  nach  Vßo 
Secunde  die  Polarisation  von  Kupfer-  und  Ziukplatten  in  Kochsalz- 
lösung 2/y  von  der  Polarisation  derselben  Platten  in  verdünnter  Schwefel- 
säure ist. 

45* 
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IKe  Polarisation  70D  Knpferplatten  in  SodatÖBon^  wftclist  nach. 
Pearnell  (vergl.  §.  490)  in  folgenden  Zeiten: 

2  See.    4         6         8         10         16         20 
auf  75  83      88      92        94         98        100 

Procent  des  erreichbaren  MaximumB. 

S  Löst  man  durch  HorizontalEtelUn  der  Poggeudorff*Bohen  Wippe 

ein  in  verdünnter  Schwefel siiure  puhirisirteB  Platinplatt«npaar  von  der 
primärexv  Kette,  und  verbindet  nach  Verlauf  Ton  bestimmten  Zeiten  durch 
weiteres  Umachlagea  der  Wippe  die  eine  oder  andere  der  Platten  mit 
einer  reinen,  in  derselben  Losung  stehenden  Platinplatte  zu  einem  Ele- 
ment, in  dessen  St■^>mk^eis  ein  Galvanometer  eingefügt  ist,  so  ergeben 
seine  Ausachläge,  dass  mit  wachsender  Zeit  nach  der  Aufhebung  der  Ver- 
bindung die  Polarisation  der  Platinplatten  abnimmt.  Nach  Beetz')  sind 
die  Ausschläge  des  Galvanometers : 

Bei  der  mit  Sauer-  Nach  Secunden. 

Btoif    polarieirten     0  1           2           3           5        10       20        2&     30 

Platte 18,0  8,2       5,7       4,4       2,2     2,0      1,7        1,7     1.7 

Bei  der   mit  Was- 
serstoff  polarisir- 

ten  Platte 25,0  21,6     18,2     16,5    14,3    13,0    12,6    12,2    11,8 

Die  Figur  211  zeigt  diese  Abnahme  deutlicher.  Als  Absciasen  sind 
die  Zeiten  uach  Aufhebung  der  Verbindung  der  polarisirten  Platte  mit 
der  primären  Säule  ,  als  Ordinaten  die  beobachteten  Galvanometeraus- 
schläge  verzeichnet. 

Die  Abnahme  der  Polarisation  der  mit  Sauerstoff  beladenen  Platte 
ist    demnach    viel    schneller,    als    die    der    mit    Wasserst^tff  beladenen, 
Fig.  211.  einmal,     weil     das     Was- 

seretoffgaa  tiefer  in  das 
Platin  eindringt ,  -  dann 
auch,  weil  dasselbe  nur 
durch  die  Absorption  durch 
das  umgebende  Wasser  von 
der  Elektrode  verschwin- 
det, das  Sauerattifigaa  aber 
zugleich  auch  aus  dem 
ozonisirten  in  den  inacti- 
ven  Zustand  übergeht.  — 
Gänzlich  verschwindet  die 
Polarisation  erst  nach  sehr 
langer  Zeit.  Leitet  man 
z.  B.  noch  nach  einem  Mo- 

')  Beeil,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX    S.   lOH.   1850*. 
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nat  durch  ein  früher  polarisirtes  Yoltameter,  seihst  wenn  es  für  sich  mit 
dem  Galvanometer  verhunden,  keinen  Strom  mehr  zeigt,  einen  momenta- 
nen Strom  eines  Indnctionsapparates  in  gleicher  oder  in  entgegengesetz- 
ter Richtung  wie  der  polarisirende  Strom,  so  ist  die  Intensität  desselben 
im  ersten  Falle   viel   kleiner  als  im  zweiten  Falle  ^). 

Nach  Pearnell  (vgl.  §.  490)  sinkt  die  Polarisation   in  20  und  40 
Minuten  nach  Loslösung  von  der  Kette  bei 

Kupferplatten  in  Kalilauge  um  resp.  5  und  85  Proc. 

„  „  kohlens.  Natron  resp.     12     „     17     „ 

Platinplatten  in  verd.  Schwefels,  resp.      30     „    43     „ 

Leitet  man  abwechselnd  Ströme  von  sehr  kurzer  Dauer  in  ent-  497 
gegengesetzter  Richtung  durch  ein  Yoltameter,  so  ist  ihre,  z.  B.  durch 
die  Erwärmung  eines  dünnen,  in  den  Sltromkreis  eingefügten  Drathes 
gemessene  Gesammtintensität  grösser,  als  wenn  sie  alle  in  derselben 
Richtung  das  Yoltameter  durchfliessen ;  dieselbe  wird  also  weniger  ge- 
schwächt, als  die  Intensität  eines  continuirlichen  Stromes,  weil  im  erste- 
ren  Falle  die  durch  den  einen  momentanen  Strom  verursachte  Polarisa- 
tion einen  Strom  liefert,  der  sich  zu  dem  folgenden  momentanen  Strom 
addirt,  und  dieser  die  Polarisation  zum  grössten  Theil  aufhebt^).  Mit 
wachsender  Schnelligkeit  des  Wechsels  der  Ströme  wächst  auch  ihre  Ge- 
sammtintensität, da  dann  die  Polarisation  zwischen  je  zwei  Strömen  we- 
niger verschwindet.  Misst  man  daher  die  Intensitäten  der  einzelnen 
Ströme,  so  findet  man  stets,  dass  wenn  nach  einem  momentanen  Strom 
ein  gleichgerichteter  durch  das  Yoltameter  geleitet  wird,  seine  Intensität 
viel  kleiner  ist,  als  die  eines  in  entgegengesetzter  Richtung  fliessenden  ^ 
(in  einem  speciellen  Fall  verhielten  sich  die  Ablenkungen  des  Galvano- 
meters hierbei  wie  7,3^  :  IP);  da  schon  durch  den  ersten  momentanen 
Strom  eine  Polarisation  eingetreten  ist.  Daher  verhält  sich  ein  Yoltame- 
ter gegen  abwechselnd  gerichtete  Ströme  eines  Indnctionsapparates  durch- 
aus nicht  wie  ein  metallischer  Leiter,  in  welchem  gar  keine  Polarisation 
eintritt  *). 

Der  an  einer  Platinplatte  entwickelte  Wasserstoff  dringt  allmählich  498 
in  das  Innere  derselben  ein.  Während  daher  die  Hinterfläche  einer  Pla- 
tinplatte, welche  einen  Kasten  voll  verdünnter  Schwefelsäure  in  zwei 
Hälften  theilt  und  einerseits  als  negative  Elektrode  einer  zweiten,  als  po- 
sitive Elektrode  dienenden  Platinplatte  gegenübersteht,  gegen  eine  neue 
Platinplatte  Anfangs  indifferent  ist,  erweist  sie  sich  später  als  positiv 
elektromotorisch  gegen  dieselbe^). 


1)  Saweljew,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  516.  1848*.  —  »)  De  la  Rive,  Bibl. 
univer».  Nouv.  S*r.  T.  XIV,  p.  134.  1838*;  Archives  de  l'^lectricit^  T.  I,  1841;  Pogg. 
Ann.  Bd.  XLV,  S.  172.  1838*  und  Bd.  UV,  S.  480.  1841*.  —  »)  Saweljew,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  516.  1848*.  —  ^)  Vorsselmann,  de  Heer,  Pogg.  Ann.  Bd.  LIII, 
S.  31.  1841*.  —  *)  Crova,  Mondes   T.  V,  p.  210. 
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Verbindet  man  die  polarisirten  Platten  nach  ihrer  Loslösung  von  der 
primären  Säule  durch  ein  Galvanometer  mit  einander,  so  nimmt  sein  Aus- 
schlag viel  schneller  ab,  als  wenn  die  Elektroden  unverbunden  stehen 
bleiben  und  nur  von  Zeit  zu  Zeit  momentan  mit  dem  Galvanometer  ver- 
bunden werden,  da  sich  bei  der  dauernden  Schliessung  durch  den  Strom 
der  polarisirten  Platten  selbst  an  der  mit  Sauerstoff  beladenen  Platte 
Wasserstoff  und  an  der  mit  Wasserstoff  beladenen  Sauerstoff  entwickelt, 
mit  denen  die  polarisirenden  Gase  sich  verbinden. 

Verbindet  man  zwei  in  verdünnter  Schwefelsäure  polarisirte  Platin- 
dräthe  mit  einem  Galvanometer  und  wartet,  bis  die  Nadel  desselben  auf 
Null  gekommen  ist,  öffnet  sodann  den  Schliessungskreis  und  schliesst  ihn 
von  Neuem,  so  erhält  mau  wiederum  einen  Ausschlag  der  Nadel  im  Sinne 
des  früheren  Polarisationsstromes  ^).  Vermuthlich  wird  hierbei  durch  den 
ersten  Polarisationsstrom  an  der  mit  Wasserstoff  beladenen  Platte  elek- 
trolytisch Sauerstoff  und  umgekehrt  an  der  mit  Sauerstoff  beladenen 
Platte  Wasserstoff  ausgeschieden,  und  dadurch  zunächst  eine  entgegenge- 
setzte Polarisation  hei*vorgerufen.  Oefinet  man  die  Kette,  so  vereinen 
sich  wohl  die  zuletzt  entwickelten  Gase  mit  der  Zeit  noch  vollständiger 
als  während  der  Schliessung  mit  den  von  den  Platten  absorbirten  Gasen, 
und  die  erste  Polarisation  tritt  wieder  hervor. 

Aus  demselben  Grunde,  und  auch  weil  bei  längerer  Stromeswirkung 
die  bei  der  Wasserzersetzung  entwickelten  Gase  in  der  Flüssigkeit  sich 
lösen,  kann  es  kommen,  wenn  man  zwischen  Platinelektroden  einen  Strom 
etwa  10  Minuten  hindurchgeleitet  hat,  und  man  ihn  momentan  umkehrt, 
dass  im  ersten  Moment  darauf  bei  Verbindung  der  Elektroden  mit  einem 
Galvanometer  ein  Ausschlag  der  Nadel  im  Sinn  dieser  letzteren  Pola- 
risation eintritt,  der  sich  schnell  wieder  umkehrt,  sobald  die  an  der  Ober- 
fläche abgelagerten  frisch  entwickelten  Gase  verzehrt  sind  ^). 

c.  Einfluss  des  Druckes,  des  Erschütterns  und  Erwärmens  auf 

die  Polarisation  durch  Gase. 

499  Verminderung    des   Druckes  in  einem  polarisirten  Voltameter 

vermindert  kaum  die  Polarisation'^). 

So  hat  Crova*)  ein  durch  einen  Strom  von  4  D an ielT sehen  Elemen- 
ten bis  zum  Maximum  polarisirtes  Voltameter  unter  die  Glocke  der  Luft- 
pumpe gebracht,  und  dabei  nur  kurze  Zeit  nach  dem  Auspumpen  der 
Luft  bis  auf  bedeutende  Verdünnungen  eine  ganz  schwache  Abnahme 
der  Polarisation  beobachtet,  die  sich  indess  sehr  bald  wieder  ausglich. 
Da  nun  eine  Kette  von  der  elektromotorischen  Kraft  eines  Grove'- 


1)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVI,  S.  114,  1839*  —  2)  Vergl.  Gaagain, 
Compt.  rend.  T.  LXV,  p.  462.  1867*.  —  S)  d  e  1  a  Rive,  Coinpt.  rend.  T.  XVI, 
p.  772.  1843*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LIX,  S.  420*;  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI, 
S.  620.  1844*.  —  <)  Crova,  Anüal.  de  China,  et  Phys.  [3]  LXVIU,  p.  436.  1863*. 
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sehen  oder  Bnnsen 'sehen  Elementes  1,8  -^  gerade  die  durch  den  Strom 
desselben  in  einem  V^oltameter  erzeugte  elektromotorische  Kraft  der  Po- 
larisation (1,74  —  1,9Ö)  ausgleicht  oder  ein  wenig  überwiegt,  so  kann 
schon  ein  solches  Element  eine  äusserst  schwache  Wasserzersetzung  her- 
vorrufen, die  bei  Verminderung  des  Druckes  sichtbar  hervortritt,  da  die 
entweichenden  Gasblasen  mit  Abnahme  des  Druckes  an  Volum  zunehmen. 
Diese  Volnmzunahme  der  elektrolytisch  entwickelten  Gase  bei  gerin- 
gerem Druck  bei  unveränderter  Gewichtsmenge  derselben  hat  zu  der 
irrthümlichen  Annahme  geführt,  dass  mit  Abnahme  des  Druckes  auf  das 
in  den  Stromkreis  eingefügte  Voltameter  die  Stromintensität  in  dem 
Kreise  zunehme,  die  Polarisation  sich  also  verringere. 

Erschütterungen  der  Elektroden  vermindern  die  Adhäsion  der  50() 
polarisirenden  Gase  an  denselben  und  so  auch  ihre  Polarisation.  Schüt- 
telt man  daher  einen ,  zugleich  mit  einem  Voltameter  in  den  Stromkreis 
einer  Säule  eingefügten  Zersetzungsapparat,  welcher  verdünnte  Schwefel- 
säure zwischen  Platinplatteu  enthält,  so  steigt  die  Intensität  des  Stromes. 
Schüttelt  man  nur  die  eine  Platinplatte  desselben,  so  steigt  die  Intensi- 
tät am  bedeutendsten  bei  Erschüttern  der  mit  Wasserstoff  beladenen 
negativen  Platinelektrode  ^). 

Dieser  Unterschied  zeigt  sich  nur  bei  der  Polarisation  durch  schwache 
Ströme,  da  bei  diesen  die  Polarisation  durch  den  Sauerstoff  geringer  zu 
sein  scheint,  als  die  durch  den  Wasserstoff.  Bei  starken  Strömen  sind 
die  durch  beide  Gase  erregten  Polarisationen  fast  gleich.  Hier  vermehrt 
daher  das  Erschüttern  der  positiven  oder  negativen  Elektrode  die  Inten- 
sität des  Stromes  in  nicht  so  sehr  verschiedenem  Maasse. 

Enthält  der  Zersetzungsapparat  Salpetersäure  zwischen  Platiuelek- 
troden,  so  tritt  auch  beim  Erschüttern  der  negativen  Elektrode  eine 
schwache  Steigerung  der  Stromintensität  ein,  da  hierdurch  die  durch  den 
elektrolytisch  abgeschiedenen  Wasserstoff  aus  der  Salpetersäure  an  jener 
Elektrode  gebildete  schwach  polarisirende  üntersalpetersäure  und  der 
etwa  unoxydirt  gebliebene  Wasserstoff  entfernt  wird. 

Auch  wenn  der  Zersetzungsapparat  Kupfei-vitiioUösung  zwischen 
Kupferelektroden  oder  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zwi- 
schen Silberelektroden  enthält,  vermehrt  sich,  wenigstens  bei  etwas  dich- 
teren Strömen,  durch  Erschüttern  der  positiven  Elektrode  die  Intensität 
der  Ströme*');  ein  Beweis,  dass  nicht  aller  an  der  Elektrode  ausgeschiedene 
Sauerstoff  sich  mit  ihr  verbindet  und  so  auch  hier  eine  Polarisation  ein- 
tritt, wie  dies  übrigens  auch  die  Messungen  von  Neu  mann  (§.  488) 
und  Buff  (§.  486)  ergeben.  Dagegen  vermehrt  das  Erschüttern  der 
negativen  Elektrode  die  Intensität  des  Stromes  fast  gar  nicht,  so  dass 
hier  fast  kein  freier  Wasserstoff  auftritt. 


1)  Vorsselmann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  Bd.  XUX,  S.  109.    1840*.  ~  ^)  Beetz, 
Pogg.  Ann.    Bd.  LXXIX,   S.  98.    1850*. 
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501  Erhöhung    der    Temperatur    vermindert   gleichfalls    die  Po- 

larisation. Dies  hat  Poggendorff^)  mit  Hülfe  der,  wie  in  Fig.  208 
§.  468  angeordneten,  mit  einem  erwärmten  und  einem  kalten  Voltameter 
verhundenen  Wippe  heobachtet. 

Robinson  ^)  fand  die  elektromotorische  Ki*aft  der  Polarisation  p 
von  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei 

Temperatur.  Polarisation. 

IßoC.  598,9  =  2,055  D, 

57,50  c.  567,6  =  1,947  A 

940  c.  531,0  ==  1,817  D; 

wo  D  die  elektromotorische  Kraft  der  DanielTschen  Kette.  —  Beetz^) 
hat  eine  ausführliche  Untersuchung  in  Betreff  derselben  Werthe  ange- 
stellt. Er  fand  vermittelst  der  Compensationsmethode  unter  Anwendung 
seiner  elektromagnetischen  Vorrichtung  (§.  466)  folgende  Werthe,  wenn 
die  elektromotorische  Kraft  der  Grove'schan  Kette  gleich  41  oder  gleich 
1,777  mal  der  der  Daniell'schen  Kette  D  ist: 

Temperatur.  Polarisation. 

200  c.  47,4  =  2,055  D 

300  C.  46^9  =  2,033  D 

430  c.  45,9  =1  1,991  D 

530  c.  45     =  1,951  B 

60«  C.  44,8  =  1,942  B 

800  C.  43^6  —  1^891  B 

lOO^C.  40,7  =  1,765  D. 

Als  Crova^)  nach  der  §.  470  angeführten  Methode  die  Polarisa- 
tion  eines  Yoltameters  bei  0^  und  100^  bei  verschiedenen  Stromstärken 
J  bestimmte,  fand  er  die  Polarisationen  po  und  pion 


J 

Po 

JPober. 

P\m 

PlO0b«r. 

Po  —  Pioo 

0,0392 

2,740 

2,737 

2,225 

2,227 

0,515 

0,0785 

2,851 

2,839 

2,328 

2,329 

0,523 

0,1570 

2,928 

2,971 

2,420 

2,461 

0,508 

0,2355 

3,000 

3,043 

2,492 

2,534 

0,508 

0,3140 

3,036 

3,084 

2,534 

2,574 

0,502 

Die  Differenzen  der  Polarisaticmen  bei  0  und  100^  sind  also  bei  ver- 
schiedenen Stromstärken  fast  dieselben;  so  dass  die  Polarisationen  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  mit  wachsender  Stromstärke  in  ungleichem  Ver- 
hältniss  viel  zunehmen.  Die  berechneten  Werthe  der  Polarisation  lassen 
sich  demnach  durch  die  Formeln 

Po    ber.  =  [2,60  +  0,534  (1  -  e-  '»"*  -Q]  B 
Pioo  w.  =  [2,09  +  0,534  (1  —  6"  '»^  -0]  1> 

1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LX»,  S.  619.  1844*.—  2)  Robingon,  Transact. 
Irish  Acad.  T.  XXI,  p.  297.  1848.  —  ^  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  109. 
1850*.   —  *)  Crova,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [3]  LXVUl,  p.  433.    1863*. 
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darstellen,  nach  welchen  die  in  der  obigen  Tabelle  angefahrten  Werthe  p 
berechnet  sind,  100  «7  die  Intensität  eines  Stromes,  der  in  einer  Stunde 
9  Milligr.  Wasser  zersetzt,  D  die  elektromotorische  Kraft  der  Daniell'- 
schen  Kette  ist. 

Die  von  Robinson  und  Beetz  gefundenen  Zahlen  stimmen  ziem- 
lich mit  einander  überein.  Nach  denselben  nimmt  die  Polarisation  ziem- 
lich proportional  der  Temperaturerhöhung  ab.  Sie  wäre  bei  100®  C.  nach 
Beetz  etwa  gleich  der  des  Grove' sehen  Elementes,  nach  Robinson 
etwa  um  8  Proc.  (nach  Crova  um  etwa  17  Proc.)  grösser. 

Da  die  Polarisation  der  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  502 
bei  100®  C.  etwas  kleiner  ist  als  die  elektromotorische  Kraft  eines  Grove'- 
schen  Elementes,  so  kann  man  durch  ein  solches  Element  saures  Wasser 
in  einem  auf  100®  C.  erwärmten  Voltameter  zersetzen,  was  bei  kälterem 
Wasser  nicht  gelingt.  Dies  zeigt  sich  namentlich  gut,  wenn  die  Kette 
durch  einen  Commutator  mit  dem  erwärmten  Voltameter  verbunden  wird. 
Bei  plötzlichem  Umkehren  des  Stromes  addirt  sich  im  ersten  Moment  der 
Polarisationsstrom  des  Voltameters  zu  dem  der  Kette  und  es  tritt  eine 
stürmische  Gasentwickelung  ein. 

Durch  einen  interessanten  Versuch  von  Poggendorff^)  lässt  sich 
recht  deutlich  die  eben  besprochene  Wirkung  des  Erwärmens  zeigen. 

Senkt  man  zwei  durch  Behandeln  mit  Aetzkali  und  concentrirter 
Schwefelsäure  sehr  wohl  gereinigte  blanke  oder  auch  platinirte  Platin- 
platten in  verdünnte  Schwefelsäure  und  verbindet  sie  mit  den  Polen  eines 
D an ieir sehen  oder  Grove'schen  £lementes,  so  bemerkt  man  im  ersten 
Fall  keine,  im  letzteren  eine  sehr  schwache  Wasserzersetzung.  Wird  die 
Flüssigkeit  auf  100®  C.  erwärmt,  so  erscheint  bei  Anwendung  eines  Da- 
niell'schen  Elementes  keine  Zersetzung,  da  auch  dann  noch  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Polarisation  grösser  als  die  des  Elementes  ist.  Beim 
Grove 'sehen  Element  nimmt  indess  die  Gasentwickelung  so  zu,  dass  ein 
starkes  Aufwallen  der  Flüssigkeit  stattfindet.  Beim  Oe£fnen  der  Kette 
hört  dies  sogleich  auf,  tritt  aber  bei  wiederholtem  Schliessen  noch  stär- 
ker ein,  da  in  der  Zeit  der  Oeffnung  die  Polai*isation  sich  vermindert.  — 
Bei  wiederholtem  Umkehren  des  Stromes  findet  die  Gasentwickelung  na- 
mentlich an  der  positiven  Elektrode  statt.  Es  scheint  also  durch  das 
Erwärmen  vorzüglich  die  Adhäsion  des  SauerstofiB  an  das  Platin  vermin- 
dert zu  werden.  —  Platinirte  Platten  verhalten  sich  ebenso. 

Genauere  Bestimmungen  über  die  Abnahme  der  Polarisation  beim  503 
Erwärmen  der  einzelnen  Elektroden  verdanken  wir  Beetz '^). 

Die  Platinelektroden  standen  in  zwei  Reagirgläsem  voll  verdünnter 
Schwefelsäure,  welche  durch  ein  ßförmiges  Heberrohr  verbunden  waren. 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  198.  1847*.  --  «)  Beetz,   Pogg.  Ann. 
Bd.  LXXIX,  S.  103,    1850*. 
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Bei  EiDSchaltung  des  Apparates  in  den  Stromkreis  von  1  bis  2  Grro ver- 
sehen Elementen  und  Erwärmen  des  einen  oder  anderen  Glases  erg'ab 
sich  der  Ausschlag  a  der  Nadel  eines  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  ein- 
geschalteten Galvanometers,  wie  folgt. 

Zwei    Grove^sche    Elemente. 

Temperatur  Temperatur 

(ler  negativen   der  positiven  der  negativen    der  positiven 

Elektrode.        Elektrode.  "*  Elektrode.  Elektrode.  "" 

220  C.  1000  C.  57,7  100«  C.  22"  C.  55 

—  77  56  78  —  53 

—  63  54  60  —  51 

—  51        .         52  44  —  49 

—  37  50  30  —  47 

—  25  48  22  —  45,5 

—  22  47,5 

Ein  Grove'sches  Element 

22»  C.  100  10  100»  C.              22"  C.             32 

—  80  8  80  —  21 

—  60  .6,5  60  —  15 

—  40  5,5  40—9 

—  23  4,5  23  —  4,5 

Bei  Polarisirang  der  l^latinelektVoden  durch  Ströme  von 'grösserer 
Intensität  nimmt  also  die  Polarisation  beim  Erwärmen  der  einen  oder 
anderen  Elektrode  ziemlich  gleich  stark  ab,  bei  schwächeren  Strömen 
aber  viel  stärker  beim  Erwärmen  der  mit  Wasserstoff  beladenen  negati- 
ven Elektrode.  Der  Grund  hiervon  ist  derselbe,  wie  bei  der  ähnlichen 
Wirkung  des  Erschüttems  der  einen  oder  anderen  Elektrode. 

5C)4  Das  letztere  Resultat  zeigt  sich  auch  durch  einen  Versuch   von  de 

la  Rive  ')•  Als  derselbe  an  zwei  entgegengesetzten  Seiten  in  ein  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gefülltes  Gefass  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule 
verbundene  Platindräthe  tauchte  und  das  ganze  Gefass  durch  eine  unter- 
gehaltene Weingeistflamme  erwärmte,  stieg  der  Ausschlag  eines  in  den 
Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometers  von  12**  auf  30".  Als  die 
Lampe  auf  die  eine  Seite  geschoben  wurde,  dass  sich  die  positive  Elek- 
trode abkühlte  und  nur  die  negative  Elektrode  warm  blieb,  änderte  sich 
die  Intensität  des  Stromes  kaum,  wurde  die  Lampe  aber  zur  positiven 
Elektrode  hingeschoben,  so  sank  dieselbe  wieder  auf  12^C.  De  la  Rive 
glaubte  zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  annehmen  zu  müssen,  dass  die 


^)  De  la  Rive,  Recherches  sur  la  cause  de  P^lectricite  voltaique,  Geneve  1836*. 
Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XXXIX,  p.  297.  Bibl.  univers.  Nouv.  S^r.  VII,  p.  388. 
1837*;    Pogg.    Ann.    Bd.    XV,    S.    108.    1829*,    ibid.    Bd.    XLll ,    S.    99.    1837*. 
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m 

Wärme  den  Uebergang  der  positiven  Elektricität  von  den  Flüssigkeiten 
zu  den  Metallen,  nicht  aber  umgekehrt  von  den  Metallen  zu  den  Flüs- 
sigkeiten erleichtere.  Offenbar  ist  die  Ursache  der  Erscheinung  indess 
nur  die  stärkere  Verminderung  der  Polaiisation  durch  den  Wasserstoff  ^). 

Schmidt^)  hat  bei  seinen  Widerstandsbestimmnngen  (§.  217)   zu-  SOö 
gleich  die   Polarisation  p  der  Kochsalz-  und   Salpeterlösungen  von  ver- 
schiedenem Procentgehalt  S  bei   verschiedenen  Temperaturen  t  und  ver- 
schiedenen Stromintensitäten  i  untersucht.     Er  fand  folgende  Werthe: 

Kochsalzlösung. 


s. 

t. 

t. 

P- 

t. 

t. 

P- 

25,8758 

16,5«  C. 

0,923 

0,969 

.29,3 

0,959 

0,883 

0,284 

0,735 

0,342 

0,521 

17,0174 

18,7 

1,019 

1,137 

29,2 

1,226 

1,044 

0,268 

0,926 

0,330 

0,762 

6,0957 

17,6 

0,616 

1,269 

31,5 

0,807 

0,965 

0,199 

0,692 

0,274 

0,519 

3,6880 

17,5 

0,440 

0,980 

30,7 

0,619 

1,113 

0,187 

0,710 

0,264 

0,873 

S  a  1  p  e 

t  e  r  1  ö  s  u 

ng. 

18,9167 

19,3 

0,854 

1,449 

25,8 

0,887 

1,234 

0,260 

1,338 

0,282 

1,097 

10,4840 

17,9 

0,618 

1,330 

26,7 

0,632 

1,192 

0,208 

1,223 

0,248 

0,967 

3,3964 

19,2 

0,292 

1,068 

26,1 

0,346 

0,974 

0,157 

1,027 

0,172 

1,025 

Die  Polarisation  in  Kochsalzlösungen  nimmt  also  mit.  der  Concen- 
tration  ab,  in  Salpeterlösungen  zu. 

Mit  Erhöhung  der  Temperatur  nimmt  auch  hier  die  Polarisation  ab, 
ebenso  mit  Verminderung  der  Stromintensität. 

III.    Polarisation  au  der  Grenzfläche  von  Flüssigkeiten. 

Innere  Polarisation. 


£.  du  Bois-Heymond^)  hat  eine  Polarisation  an  der  Grenzfläche  5()6 
verschiedener  Elektrolyte  aufgefunden.    Zwei  Gefasse  a  and  6,  Fig.  212, 
sind  durch  heberförmige  Röhren,  deren  in  a  und  h  tauchende  Oeffnun- 


1)  Vorsselmann  de  H e e r ,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  109.  1840*.  —  2)  Schmidt, 
Pogg.  Ann.  Bd.  CVII,  S.  561.  1859*.  —  3)  e,  Ju  Bois-Reymond,  Monatsberichte 
der  Berliner  Akademie,  17.  Juli,  1856*. 
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gen  mit  Blase  verschlossen  sind,  mit  den  Gef&ssen  c  und  d  einerseits, 
e  und  f  anderseits  verbanden.  Die  Geisse  c  und  d,  ebenso  wie  die 
Heber  zwißchen  ihnen  und  a  und  h  enthalten  Kupfervitriollösnng.  In 
den  Gelassen  c  und  d  stehen  Kupferelektroden ,  welche  mit  den  Dräthen 
dm  und  cn  verbunden  sind.  Die  Heber  zwischen  a  und  e  und  b  und  / 
enthalten  Kochsalzlösung,  ebenso  die  Gefässe  e  und  /,  in  welchen  sich  zu- 


Fig.  212. 


gleich    zwei    mit  Papier  bekleidete    Platin- 

^ — ^  ^ —  elektroden  (die  gewöhnlichen  Zuleitungsplat- 

^^  ^^      I       ten  von  E.  du  Bois-Reymond)  befinden, 

Wp  Wm  die  mit  den  Dräthen  eh  und/ 2  in  Yerbin- 

^^^^^^^^^  düng  stehen. 

^r  ^r  Die  Gefasse  a  und  h  wurden  mit  belie- 

m^  fln  bigen  Lösungen  gefüllt  und  entweder  durch 

^^  ^^  Heber  o  mit  capillaren  Oeffnungen,  oder  durch 

weitere  Heber  verbunden,  deren  Oef&iungeii 
vor  dem  Eintauchen  mit  Papierscheiben  be- 
deckt waren,  welche  man  nach  demselben 
wieder  entfernte. 

Diese  Heber  waren  mit  Flüssigkeiten 
von  geringerem  specifischem  Gewicht  gefüllt, 
als  das  der  Lösung  in  a  und  h  betrug. 

Durch  eine  Wippe  r  mit  zwei  isolirten 
Abtheilungen  t  und  u  konnten  nun  einmal 
die  Leitungsdräthe  pq  einer  Säule  S  (von 
30  G  r  o  V  e '  sehen  Elementen)  mit  den  Dräthen 
n  und  m  verbunden  werden,  wobei  der 
Strom  in  dem  Kreise  SpncaohdmqS  cir- 
culirte;  und  sodann  durch  Umschlagen  der 
Wippe  vermittelst  eines  Uhrwerkes  die  En- 
den h  und  l  mit  den  Drathenden  i  iind  h 
eines  Multiplicators  Q  von  24160  Windungen^)  in  Verbindung  gesetzt 
werden. 

Der  durch  die  Polarisation  an  den  Berührungsflächen  der  Flüssig- 
keiten in  a  und  b^und  Heber  o  entstehende  Strom  erzeugt  dann  einen 
Ausschlag  der  Nadel  des  Galvanometers  G. 

Sind  die  Gläser  a  und  b  und  der  Heber  o  mit  Kochsalzlösung  ge- 
füllt ,  ebenso  wie  die  Gläser  e  und  /,  so  zeigt  sich  auch  nach  längerem 
Durchleiten  des  Stromes  nach  dem  Umschlagen  der  Wippe  kein  Strom 
in  dem  Galvanometer. 

Enthält  dagegen  das  Heberrohr  verdünnte  Schwefelsäure  (IHSO4 
mit  8  Vol.  Wasser),  so  zeigt  das  Galvanometer  schon  nach  einem 
5  Secunden  dauernden  Durchleiten  des  Stromes  einen  durch  die  Elek- 
trolyte  in  entgegengesetzter  Richtung,  wie  der  primäre  Strom,  fliessen- 


^)  £.  du  Bois-Reymond,  Untersuchungen.  Bd.  I,  S.  446*. 
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den  Polarisationsfltrom.  Derselbe  dauert  indess  nur  kurze  Zeit.  (Enthal- 
ten auch  die  Geisse  a  und  h  verdünnte  Schwefelsaure,  so  erhält  man, 
wie  zu  erwarten,  keinen  Polarisationsstrom.)  Aehnliche,  nur  in  absteigen- 
der Reihe  schwächere  Polarisationsströme  geben:  Chlorwasserstoffsäure, 
gewöhnliche  Salpetersäure,  dieselbe  verdünnt  mit  einem  gleichen  Volumen 
Wasser,  Ammoniak,  gesättigte  Salpeterlösung. 

*  Dagegen  geben  merkwürdiger  Weise  Kalihydrat,  Brunnenwasser, 
destillirtes  Wasser,  Hühnerei  weiss  und  die  demselben  nahestehenden  thie- 
rischen  Stoffe  einen  dem  primären  Strom  gleichgerichteten  Polari- 
sationsstrom. 

Statt  der  Heberröhren  aCj  hd  kann  man  bei  Anwendung  gut  leiten- 
der Flüssigkeiten  Bäusche  von  Fliesspapier,  die  mit  Kupfervitriollösung 
getränkt  sind,  statt  der  Heber  ea^  fb  mit  Kochsalzlösung  getränkte 
Bäusche  verwenden,  auf  diese  Bäusche  statt  der  mit  Kochsalzlösung  ge- 
füllten Gläser  a  und  b  mit  Kochsalzlösung  getränkte  Bäusche  legen,  und 
den  Heber  o  durch  andere,  letztere  Bäusche  verbindende,  quer  gelegte, 
prismatische,  vierseitige  Bäusche  ersetzen.  Man  kann  dann  auch  direct 
einen  prismatischen,  mit  Schwefelsäure  u.  s.  f.  getränkten  Bausch  zuerst 
auf  die  Zuleitungsbäusche  in  c  und  d  und  sodann  auf  die  Znleitungs- 
bausche  zum  Multiplicator  legen,  welche  in  den  Gläsern  e  und  /  sich  be- 
finden. Man  thut  gut,  stets  zwischen  die  Leitungsbäusche  und  den  pris- 
matischen Bausch  einige  Bogen  Fliesspapier  zu  legen,  die  in  ihren  unte- 
ren Lagen  resp.  mit  Kochsalzlösung  und  Kupfervitriollösung  getränkt 
sind  (sogenannte  Sicherheitsbäusche),  um  jene  Bäusche  rein  zu  er- 
halten. 

Legt  man  den  prismatischen,  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bausch 
mit  anderen  Stellen  auf  die  Zuleitungsbäusche  des  Multiplicators  auf,  als 
die  sind,  mit  denen  er  auch  auf  den  Zuleitungsbäuschen  der  Säule  auflag, 
so  erhält  man  keinen  Polarisationsstrom.  Die  Polarisation  ist  also  an 
den  Grenzflächen  der  sich  berührenden  heterogenen  Flüssigkeiten  durch 
den  primären  Strom  erzeugt  worden,  wie  die  gewöhnliche  Polarisation 
an  der  Grenze  von  Metallelektroden  und  Flüssigkeiten.  —  Dass  sie  sich 
dort,  wie  hier,  aus  der  Summe  der  Polarisationen  an  den  beiderseitigen 
Grenzflächen  zusammensetzt,  beweist  folgender  Versuch: 

Verbindet  man  die  Bäusche  in  den  Gläsern  e  und  /  durch  einen  pris- 
matischen, mit  Schwefelsäure  getränkten  Bausch,  die  Bäusche  in  den 
Gläsern  e  und  d  durch  einen,  denselben  kreuzenden,  prismatischen  Koch- 
salzbausch, so  erhält  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  im  Multiplicator 
einen,  jetzt  nur  durch  die  Polarisation  einer  Berührungsstelle  der  hetero- 
genen Flüssigkeiten  bewirkten  Strom.  Derselbe  ist  stets  dem  primären 
Strom  der  Säule  entgegengerichtet,  mag  der  Strom  der  Säule  vom  Salz 
zur  Säure  oder  umgekehrt  fliessen. 

Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Ladung  zwischen  Schwefelsäure 
und  Kochsalz  ist  sehr  gering,  viel  kleiner  als  die  einer  Kali-Säurekette 
mit  Platinplatten. 
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Bant  raan  aus  Papierscheiben ,  die  mit  Kochsalz-  and  KaHlauge  ge- 
tränkt sind,  eine  Sänle  anf,  und  verbindet  ihre  Enden  nach  einander 
mit  den  Polen  der  Säule  und  dem  Multiplicator,  so  erhält  man  in  dieser 
Ladungssäule  einen  kräftigen  Strom  von  gleicher  Richtung  wie  der 
Strom  der  Säule. 

Es  ist  nicht  anzunehmen,  dass  die  hier  betrachteten  Ströme  Thermo- 
ströme  sind,  bewirkt  durch  die  Erwärmung  der  Berührungsstellen  der 
heterogenen  Elektrolyte  vermittelst  des  primären  Stromes.  Ein  Thermo- 
meter zeigte,  dass  die  Temperatur  derselben  von  der  Richtung  des  primä- 
ren Stromes  unabhängig  ist.  —  Die  Ströme  sind  also  wohl  sicher  dadurch 
bedingt,  dass  sich  an  den  Contactstellen  durch  den  elektrolytischen  Pro- 
cess  neue  elektromotorisch  wirkende  Substanzen  abscheiden.  Diese  Ab- 
scheidung folgt  ja  auch  aus  den  §.  386  mitgetheilten  Versuchen. 

507  Bildet  ^)  man  die  Zuleitungsbäusche  der  Säule  in  c  and  d  in  Form 

von  Keilen,  deren  vordere  Kante  vertical  ist,  und  legt  an  diese  Kanten 
einen  prismatischen  Bausch  an,  den  man  mit  einer  sehr  schlecht  leitenden 
Flüssigkeit,  z.  B.  Wasser  getränkt  hat,  drückt  sodann  an  zwei  beliebige 
Punkte  des  letzteren  die  gleichfalls  keilförmigen  Zuleitungsbäusche  des 
Galvanometers  an,  so  erhält  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  wiederum 
einen  Polarisationsstrom,  der  nur  von  elektromotorischen  Erregungen  im 
Inneren  des  prismatischen  Bausches  herrühren  kann.  Diese  Erscheinung 
wird  von  E.  du  Bois-Reymond  mit  dem  Namen  der  inneren  Pola- 
risation bezeichnet.  Hühnereiweiss ,  Ammoniak,  Essigsäure  an  Stelle 
des  Wassers  zeigen  dieselbe  Erscheinung,  wenn  man  mit  ihnen  den  pris- 
matischen Bausch  tränkt;  bei  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  ist 
sie  fast  unmerklich,  ebenso  nimmt  sie  beim  Zusatz  von  Alkohol  zum 
Wasser  ab. 

Die -Flüssigkeiten  für  sich  zeigen  die  innere  Polarisation  nicht. 

Unorganische  poröse  Körper,  Kreide,  Kalkstein,  Sandstein,  Thon- 
•schiefer,  Bimsstein,  Hydrophan,  Gyps,  plastischer  Thon,  zeigen  alle  die 
innere  Polarisation. 

Thonbrei  giebt  eine  immer  noch  deutliche,  aber  schwächere  Wir- 
kung als  lufttrockner  Thon.  Beim  Umrühren  desselben  während  des  Um- 
schlagens  der  Wippe  hört  sie  indess  auf. 

Mit  Schwefelsäure,  Kochsalz-  und  Kalilösung  getränkt,  geben  die  ge- 
nannten Körper  keine  innere  Polarisation,  mit  Ausnahme  von  Bimsstein 
mit  Schwefelsäure  und  Kreide  mit  Kalihydrat.  —  Asbest,  Magnesia  und 
Schwefelblumen,  mit  Wasser  getränkt,  geben  ebenfalls  keinen  Polari- 
sationsstrom, ebenso  wenig  Eis,  trockne  Krystalle  von  Zinkvitriol  und 
Kupfervitriol. 

Organische  Körper,  geronnenes  Eiweiss  und  Faserstoff,  Seife,  Blatt- 
stiele geben  dieselbe  Wirkung,  namentlich  auch  Holzstäbe,  die  mit  BroB- 


^)    K.    du    Bois-Reymond,    Monatsberichte    der    Berliner    Akademie,    4.    Aut^ust 
1856*;   31.  Januar  1859*. 
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nenwasser  gesotten  waren,'  und  durch  welche  der  primäre  Strom  von 
Querschnitt  zu  Querschnitt  geleitet  wurde.  Blutkuchen,  erstarrter  Leim, 
seidene  Schnur.  Käse  geben  die  innere  Polarisation  nicht. 

Mit  Erhöhung  der  Temperatur  vermindert  sich  die  innere  Polarisa- 
tion (bei  einer  mit  Wasser  getränkten  Hanfschnnr,  Thonscliiefer  und 
Badeschwamm). 

Eine  ganz  analoge  Polarisation  nimmt  man  an  besser  leitenden,  mit 
Flüssigkeiten  durchtränkten  Leitern  wahr,  z.  .B.  an  gut  ausgeglühter 
Holzkohle,  Cylindern  von  starrem  Leim,  in  die  Messingfeile  vertheilt 
waren. 

Wenn  auch  die  genannten  Körper,  Thon,  Holz,  im  Ganzen  den  Strom 
nicht  leiten,  so  wird  doch  durch  jede  ihrer  feinen  Lamellen,  wenn  sie  mit 
einer  Flüssigkeit  getränkt  sind,  ein  Theil  des  durch  letztere  hindurch 
gehenden  Stromes  sich  verzweigen,  und  dabei  eine  Abscheidnng  der 
Ionen  der  Flüssigkeit  auf  denselben  stattfinden ,  durch  welche  bei  Ver- 
bindung der  Köi-per  mit  dem  Galvanometer  ein  Polarisationsstrom  er- 
zeugt werden  muss.  Je  nach  dem  relativen  Leitungswiderstande  der 
Flüssigkeit  und  des  getränkten  Körpers  muss  diese  Polarisation  in  ihrer 
Stärke  variiren.  Sie  ist  deshalb  in  Fliesspapier,  welches  mit  verdünntem 
Alkohol  getränkt  ist,  schwach,  stärker  in  Fliesspapier  mit  Wasser,  aber 
schwächer  mit  Ammoniak  oder  Kupfervitriol,  und  verschwindet  bei  der 
gut  leitenden  Kochsalzlösung  u.  s.  f.  —  Schwefelblumen  u.  s.  f.  leiten 
den  Strom  so  schlecht,  dass  durch  sie  kein  Stromtheil  hindurch  fliesst. 
Bei  ihnen  findet  sich  daher  die  innere  Polarisation  nicht.  —  Die  Raum- 
verhältnisse  des  porösen  Körpers  und  der  Lösung  haben  einen  analogen 
Einfiuss.  —  Ebenso  müssen  auch  die  verschiedenen  elektromotorischen 
Kräfte  des  Halbleiters  mit  den  an  ihm  abgeschiedenen  Ionen  der  Flüssig- 
keit die  Grösse  der  inneren  Polarisation  bedingen. 

Bezeichnet 
L  die  Länge  des  zwischen  den  Zuleitungsbäuschen  der  Säule, 
nL  die  Länge  des   zwischen  den  Zuleitungsbäuschen  des  Multiplicators 

liegenden  Theils  des  polarisirten  prismatischen  Halbleiters, 
g  seinen  Querschnitt, 
8  seinen  specifischen  Widerstand, 
1  die  Intensität  des  primären  polarisirenden  Stromes, 
M  und  S  die  Widerstände  der  Schliessung  des  Multiplicators  und   der 

Säule  mit  Ausnahme  des  polarisirten  Halbleiters, 
so  ist,  da  die  Zahl  der  polarisirten  Theile  des  Halbleiters  seiner  Länge 
proportional  ist  und  die  Quantität  der  in  der  Zeiteinheit  an  jenen  Thei- 
len  abgeschiedenen  Ionen  der  ihn  erfüllenden  Flüssigkeit  der  Dichtigkeit 
des  polarisirenden  Stromes  oder  dem  Querschnitt  des  Halbleiters  umge- 
kehrt entspricht,  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  elektromotorische  Kraft 
E\   der  Polarisation  demselben  Werthe  proportional,  also 

El  =  — -  I  const. 
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Aendert  man  Querschnitt  und  Länge  des  Halbleiters  in  gleichem 
Verhältniss,  so  bleibt  der  Widerstand  desselben,  mithin  I  ungeändert. 
Ebenso  bleibt  nach  dem  Umschlagen  der  Wippe  dann  auch  der  Wider- 
stand im  Kreise  des  Galvanometers  ungeändert;  es  muss  daher  der  Atta- 
schlag  seiner  ^adel  stets  denselben  Werth  fär  die  Intensität  des  Polari- 
sationsstromes ergeben. 

£.  du  Bois-Reymond  hat  dieses  Resultat  bestätigt,  indem  er  resp. 
1  bis  6  Zoll  lange  Stäbe  von  in  Wasser  gesottenem  Weissbuchenholz  von 
V«4  bis  %4  Quadratzoll  Querschnitt  auf  die  oben  angegebene  Weise  po- 
larisirte.  Die  Ausschläge  des  Spiegels  eines  die  Intensität  des  ursprüng- 
lichen Stromes  messenden  Galvanometers  und  der  Nadel  des  den  Polari- 
sationsstrom messenden  Multiplicators  zeigten  im  Verhältniss  zu  der  be- 
deutenden Aenderung  der  Länge  und  des  Querschnitts  der  polarisirten 
Stäbe  nur  geringe  Abweichungen  bei  den  verschiedenen  Versuchen. 

Es  lässt  sich  «berechnen ,  dass  die  Intensität  des  secundären  Polari- 
sationsstromes ein  Maximum  haben  muss,  wenn  der  Widerstand  des  pola- 
risirten Halbleiters 
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ist.  Bei  gleich  bleibender  Länge  muss  also  die  Dicke,  bei  gleich  bleiben- 
der Dicke  die  Länge  jenes  Körpers  geändert  werden,  um  jenes  Maximum 
zu  erreichen.  In  beiden  Fällen  hat  E.  du  Bois-Reymond  das  Maximum 
nachgewiesen.  Um  hierbei  die  Dicke  des  Halbleiters  bequem  zu  ver- 
ändern, wurde  derselbe  aus  einzelnen  Streifen  von  Birkenfournieren  zu- 
sammengelegt ,  welche  in  Rochsalz-  oder  KupfervitrioUdsung  gesotten 
waren. 

Hierher  gehört  wohl  auch  die  interessante  Beobachtung  von  Grott- 
huss  ^),  dass,  als  er  in  ein  Gefass  voll  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd eine  geschlossene,  mit  derselben  Lösung  gefüllte  Glasröhre  steUte, 
die  einen  kleinen  Riss  hatte,  beim  Einsenken  der  Elektroden  in  das  Ge- 
föss  und  die  Röhre  sich  an  dem  Riss  zur  Seite  der  positiven  Elektrode 
metallisches  Silber,  zur  Seite  der  negativen  Elektrode  Gas  abschied. 
Es  hatten  wohl  gleichfalls  die  dünnen  Glasschichten  an  dem  Riss  den 
Strom  geleitet. 

IV.    Polarisation  durch   Bildung  von  festen  Schichten 

an   der  Oberfläche  der  Elektroden. 

Anomale   Polarisation. 

508  Wir  betrachten  jetzt  die  dritte  Art,  in  welcher  durch  den  elektro- 

lytischen   Process    Veränderungen    in    der  elektromotorischen    Kraft   im 
Schliessungskreise  hervorgerufen  werden. 

1)  Qrotthasi,  Gilb.  Ann.    Bd.  LXI,  3.  65.    1819*. 
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Wir  haben  schon  §.  443  erwähnt,  dass  z.  B.  bei  der  Zersetzung  von 
verdünnter  Schwefelsäure  zwischen  Blei-  oder  Nickel-  oder  Silberelektro- 
den das  auf  der  positiven  Elektrode  gebildete  Superoxyd  sich  negativ  ver- 
hält gegen  die  metallisch  bleibende  und  ausserdem  sich  noch  mitWasser- 
stofiP  bedeckende  negative  Elektrode.  Wir  haben  ebendaselbst  angefahrt, 
dass  diese  zuerst  von  Sinsteden  gemachte  Beobachtung  auch  dnrch 
Plante  9  zur  Construction  kräftig  wirkender  Ladungsbatterien  verwen- 
det worden  ist. 

Zur  Herstellung  ganzer  Ladungsbatterien  stellt  Planta  in  einem  509 
Kasten  von  Guttapercha  von  25  Ctm.  Länge  und  26  Gtm.  Höhe,  der  im 
Inneren  mit  Nuthen  versehen  ist,  eine  Anzahl  von  verticalen  (etwa  20)  Blei- 
platten  auf,  die  in  der  Mitte  durch  Stäbchen  von  Guttapercha  an  einan- 
der gehalten  werden.  Der  Kasten  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
füllt. Durch  einen  Gommutator,  der  dem  Gommutator  von  Müller  Fig.  195, 
§.451  ähnlich  sein  kann,  werden  die  abwechselnden  Platten  mit  den  bei- 
den Polen  einer  Säule  (2  Bunsen 'sehen  Elementen)  und  dann  mit  der  Lei- 
tung verbunden,  in  der  man  den  Polaruationsstrom  verwenden  will. 
Mit  zwei  solchen  Säulen,  in  denen  alle  gleichartig  polarisirten  Bleiplatten 
neben  einander  verbunden  sind,  kann  man  bedeutende  Glüh-  und  Schmelz- 
wirkungen erzielen. 

Stellt  man  je  zwei  Bleiplatten  a  und  h  in  einen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllten  Kasten  von  Guttapercha  einander  gegenüber 
und  verbindet  durch  den  Müll  er 'sehen  Gommutator  die  Platten  a  einer 
Anzahl  solcher  Kasten  mit  dem  einen,  die  Platten  h  mit  dem  anderen 
Pol  der  einen  Säule,  so  dass  alle  Bleiplattenelemente  neben  einander  vom 
Ström  durchflössen  werden,  so  polari^iren  sich  alle  gleichzeitig.  Verbin- 
det man  sie  dann  durch  Drehung  des  Gommutators  alle  hinter  einander, 
so  kann  man  auf  diese  Weise  eine  Säule  von  grosser  elektromotorischer 
Kraft  herstellen.  Die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  ergab  sich 
gleich  1,44  D.  Der  Widerstand  ist  ganz  analog  der  des  Bunsen' sehen 
Elementes. 

Auch  wenn  sich  Aluminium  als  positive  Elektrode  in  vjerdünnter 
Schwefelsäure  mit  einer  Schicht  von  Suboxyd  bedeckt,  ist  es  gegen  eine 
frische  Platte  stark  elektronegativ  (§.  343)  und  kann  so  zu  einer  star- 
ken Polarisation  Veranlassung  geben. 

Aehnliche  Polarisationen  treten  ein,  wenn  sich  aus  der  durch  den 
Strom  zersetzten  Lösung  auf  den  positiven  Elektroden  Superoxyde  ab- 
scheiden, z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  Blei-,  Silber-,  Manganlosungen 
zwischen  Platinelektroden. 

In  diesen  Fällen  fand  Baoult  ^)  nach  der  §.  478  angeführten  Me- 
thode die  elektromotorische  Kraft  gegen  ^ne  reine  Platte  (D  =  100) : 

^)  Plant 6,  Compt.  rend.  T.  L,  p.  640.  1860*.  Pogg.  Ann.  Bd.  CIX,  S.  655*. 
Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [4]  T.  XV,  p.  1868*.  —  ^)  Raoult,  Ann.  de  (Äiin.  et  Phys. 
[4]  T.  II,  p.  371.    1864*. 

Wiedemann,  GalvaniamuB.    I.  .  4Q 
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1.  Platin  mit  AgO^  in  salpetersanrer  Silberlösung 80 

2.  „        „     PbO)    „  salpetersaurem  Bleioxyd 70 

3.  „        ^    Mn02    „  schwefelsaurem  Manganoxydnl    ...    12 

Es  scheinen  hier  die  negativsten  Superoxyde  diejenigen  zu  sein,  deren 
Metalle  die  wenigste  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  haben. 

Bei  den  eben  besprochenen  Versuchen  ist  die  Ursache  der  Polarisa- 
tion der  Elektroden  vollkommen  klar;  indess  nur  in  wenigen  Fällen 
kann  man  mit  voller  Sicherheit  die  wirklich  stattfindenden  Veränderungen 
der  Oberfläche  der  Elektroden  verfolgen,  da  dieselben  meist  nur  die  äus- 
serste  Schicht  derselben  betreffen  und  durch  chemische  Reactionen  nicht 
wahrgenommen  werden  können. 

SlO  Senkt  man  zwei  blanke Eisendräthe,  die  mit  den  Polen  einer  Gro ver- 

sehen Säule  verbunden  sind,  in  verdünnte  Schwefelsäure  und  verbindet 
sie  nach  kurzer  Schliessung  der  Kette  durch  eine  Wippe  für  sich  mit 
einem  Galvanometer,  so  erweist  sich  der  Drath,  welcher  als  positive  Elek- 
trode gedient  hat,  als  negativ,  der  andere  als  positiv  ^). 

Die  Polarisation  ist  hier  durch  die  Gase  bedingt,  wie  bei  der  An- 
wendung von  Platindräthen,  sie  ist  normal  oder,  wenn  man  will,  nega- 
tiv, da  der  durch  sie  erzeugte  Strom  sich  von  dem  der  primären  Kette 
subtrahirt. 

Lässt  man  aber  die  Kette  etwas  länger  geschlossen  und  schaltet  die 
Dräthe  öfter  abwechselnd  in  ihren  Stromkreis  und  zwischen  die  Enden 
des  Galvanometerdrathes  ein ,  so  kehrt  sich  die  Polarisation  der  Dräthe 
um;  der  als  positive  Elektrode  dienende  Drath,  an  dem  sich  Sauerstoff  ent- 
wickelt hat,  wird  elektropositiv,  der  andere  negativ.  Die  Polai*isation  ist 
anomal  oder  positiv.  Der  durch  sie  erzeugte  Strom  addirt  sich  zu  dem 
der  primären  Kette.  —  Wird  der  Strom  der  primären  Kette  noch  länger 
durch  die  Dräthe  geleitet,  so  kehrt  sich  noch  einmal  die  Polarisation 
um,  es  tritt  wieder  eine  normale  Polarisation  auf,  der  positive  Eisen- 
drath  verhält  sich  stark  elektronegativ.  Er  hat  jetzt  die  Eigenschaft  an- 
genommen, welche  man  mit  dem  Namen  der  Passivität  des  Eisens 
bezeichnet,  und  die,  wie  wir  im  nächsten  Gapitel  ausfahrlicher  begrün- 
den werden,  wahrscheinlich  durch  die  Bildung  einer  dünnen  Oxydoxydul- 
hülle auf  dem  Eisen  bedingt  ist,  welche  ihm  aber  nichts  von  seinem  me- 
tallischen Glänze  raubt. 

Verbindet  man  die  auf  diese  Weise  passiv  gewordene  Eisenelektrode 
f&r  längere  Zeit  durch  das  Galvanometer  mit  der  zweiten  Eisenelektrode 
oder  einem  frischen  Eisendrath,  so  kehrt  sich  bald  wieder  die  Polarität 
um ;  der  vorher  passive,  elektronegative  Drath  verhält  sich  wiederum  po- 
sitiv gegen  den  anderen  Drath. 

Eine  Erklärung  des  Vorganges  bei  diesen  merkwürdigen  Polarisa- 


1)  Beetz,  Pogg.  Ann.    Bd.  LXIH,  S.  415.    1844*;  vgl.  auch  Martens,  M^m.  de 
Brux.   T.  XIX,  p.  l.  1845*. 
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tionserscheinungen  kann  man  darin  finden,  dass  man  das  zuletzt  beschrie- 
bene Phänomen  ebenso  gut  an  einem,  auf  gewöhnlichem  Wege  oxydir- 
ten,  z.  B.  über  einer  Eerzenflamme  angelaufenen  Eisendrath  beobachten 
kann. 

Senkt  man  einen  angelaufenen  Eisendrath  zugleich  mit  einem  mit 
ihm  durch  ein  Galvanometer  verbundenen,  nicht  angelaufenen,  blanken 
Eisendrath  in  Kochsalzlösung  oder  kaustische  Lauge,  so  verhält  sich  der 
erstere  negativ;  indess  hört  der  Strom  bald  auf.  In  verdünnter  Säure 
kehrt  sich  der  Strom  hierbei  um,  und  um  so  schneller,  je  dünner  die 
Oxydhaut  auf  dem  angelaufenen  Drath  ist. 

Diese  Erscheinung  rührt  nicht  von  einer  Polarisation  her,  da  beim 
Erwärmen,  welches  die  polarisirenden  Grase  entfernen  und  daher  die  Po- 
larisation vermindern  würde,  die  Intensität  des  Stromes  wächst.  Der 
Grund  derselben  ist  vielmehr,  wie  oben,  in  der  elektrolytischen  Abschei- 
dung von  Wasserstoff  an  der  Oberfläche  des  oxydirten  Drathes  zu  suchen, 
der  die  feine  elektronegative  Oxydhaut  auf  demselben  reducirt  und  ihm 
eine  reine  metallische  Oberfläche  ertheilt. 

Auch  ein  in  Salpetersäure  passivirter  Eisendrath  (s.  weiter  unten) 
verhält  sich  ebenso  wie  ein  über  der  Flamme  angelaufener  Drath,  nur 
muss  man  dann  statt  der  verdünnten  Säure  eine  Salpetersäure  verwen- 
den, welche  gerade  die  richtige  Concentration  hat,  dass  in  ihr  der  pas- 
sive Drath  nicht  activ,  der  active  nicht  passiv  wird. 

Metallisches  Eisen,  sei  es  in  einem  Wasserstoffstrom  oder  auch  in 
geschmolzenem  Wismuth  erhitzt  worden,  verhält  sich  immer  gegen  nicht 
erhitztes  positiv,  gerade  wie  ein  von  seiner  Oxydhülle  befreiter,  vorher 
angelaufener  oder  in  Salpetersäure  passivirter  Eisendrath. 

Es  ist  demnach  höchst  wahrscheinlich,  dass  frischer  Eisendrath  stets 
mit  einer  gegen  reines  Eisen  sich  negativ  verhaltenden  Schicht  bedeckt 
ist.  Diese  wird  durch  das  Erwärmen  oder  auch  durch  die  Abscheidung 
des  Sauerstoffs,  wenn  man  den  Drath  als  positive  Elektrode  verwendet, 
fortgenommen,  und  der  Drath  verhält  sich  dann,  wie  reines  Eisen,  posi- 
tiv. —  Die  Schicht  wird  auch  entfernt,  wenn  man,  wie  in  unserem  zwei- 
ten Beispiel,  den  Drath  wirklich  oxydirt,  und  dann  die  Oxydfläche  durch 
Wasserstoff  reducirt.  Jedesmal  muss  indess  der  Drath  vor  seinem  posi- 
tiven Verhalten  erst  mit  einer  elektronegativen  Schicht  von  Sauerstoff 
oder  Oxyd  bedeckt  sein. 

Nickeldräthe  verhalten  sich  ähnlich  wie  Eisendräthe,  namentlich 
wenn  man  die  Flüssigkeit  erwärmt,  in  welcher  sie  als  Elektroden  benutzt 
werden,  vermuthlich  weil  die  auf  ihrer  Oberfläche  gebildete  Oxydhülie 
sich  schwerer  lost,  als  die  OxydhüUe  des  Eisens. 

Auch  bei  EHektroden  von  amalgamirtem  Zink  in  Brunnen-  511 
wasser  und   destillirtem  Wasser  zeigt  sich  nach  E.  du  Bois- 

46* 
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Reymond^)  die  positive  Polaiisation.  Verbindet  man  die  in  destillir- 
tem  Wasser  stehenden  Elektroden  dnrch  eine  Siemens' sehe  Wippe  ab- 
wechselnd mit  einer  Säule  nnd  einem  Galvanometer,  so  zeigt  dieses  zuerst 
eine  negative  Polarisation  der  Elektroden  an,  die  zu  Null  wird  und  bald 
in  eine  positive  Polarisation  übergeht.  Hebt  man  jetzt  den  prim&ren 
Strom  auf,  so  nimmt  zuerst  noch  die  positive  Polarisation  zu,  wahrschein- 
lich, weil  die  negative  Polarisation,  welche  schneller  erscheint  als  die  po- 
sitive, auch  schneller  als  letztere  abnimmt.  —  Schliesst  man  die  Elektro- 
den im  Wasser  länger  in  den  Schliessungskreis  der  primären  Säule  ein, 
ehe  man  dieselben  mit  dem  Galvanometer  verbindet,  so  zeigt  sich  bei 
Anwendung  schwacher  Ströme  gleich  eine  positive  Ladung,  bei  star- 
ken indess  erst  ein  schwacher  Ausschlag,  der  der  negativen  Polarisation 
entspricht,  sich  aber  schnell  in  den  entgegengesetzten  umwandelt. 

Auch  Kupferdräthe^)  in  Kupfervitriollösung  zeigen  bei  Strömen 
von  geringer  Intensität  Spuren  einer  positiven  Polarisation. 

512  Ein  ganz  ähnliches  Beispiel  dieser  Art  hat  E.  du  Bois-Reymond*) 

am  käuflichen,  eisenhaltigen  Zink  in  Lösung  von  käuflichem 
Zinkvitriol  beobachtet. 

Leitet  man  durch  einen  Zersetzungsapparat,  welcher  Elektroden  von 
Zinkdrath  in  concentrirter  Lösung  von  Zincum  sulfuricum  (Pharmao.  Bor.), 
enthält,  den  Strom  eines  Grove'schen  Elementes  während  einiger  Secan- 
den ,  so  erhält  man  bei  Verbindung  der  Dräthe  mit  einem  Galvanometer 
vermittelst  einer  Wippe  einen  Ausschlag,  der  anzeigt,  dass  die  Elektro- 
den, wie  gewöhnlich,  normal  negativ  polarisirt  sind.  Dasselbe  geschieht, 
wenn  man  schwache  Ströme  während  kurzer  Zeit  durch  sie  hindurcb 
leitet.  Lässt  man  aber  die  schwachen  Ströme  längere  Zeit  oder,  z.  B.  ver- 
mittelst einer  Siemens^  sehen  Wippe,  oft  hinter  einander  durch  aie  hin- 
durchgehen, so  beobachtet  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  eine  ent- 
gegengesetzte, anomale,  positive  Polarisation.  Besitzt  das  Galvanometer 
einen  Magnet  mit  kurzer  Schwingungsdaner ,  so  beobachtet  man  hierbei 
noch  zuerst  einen  kleinen  Ausschlag,  welcher  der  dermalen  Polarisation 
entsprechen  wtirde,  und  dann  erst  eine  Umkehr  des  Magnetes  und  eine 
Ablenkung  desselben  im  Sinne  der  anomalen,  positiven  Polarisation. 

Beide  Polarisationen  scheinen  also  zu  gleicher  Zeit  zu  bestehen.  Die 
positive  Polarisation  scheint  aber  mit  wachsender  Stromintensität  in  ge- 
ringerem Grade  zuzunehmen,  als  die  negative. 

Ebenso  braucht  die  erstere  mehr  Zeit  zur  Entwickelung,  nimmt  aber 
nach  Aufhebung  des  polarisirenden  Stromes  langsamer  ab»  als  die  nega- 
tive Polarisation. 

In  Folge  der  positiven  Polarisation  des  käuflichen  Zinks  in  Zink- 
vitriollösung  kann  es  kommen,  dass,  wenn  bei  Verbindung  zweier  in  jene 


^)   E.   da  Bois-Reymond,  Unterauchangen.   Bd.  I,  S.  236  a.  610.    1848*:   Mo- 
naUbericbte,  1859.    S.  472*.  —   «)  Ibid.  S.  474*.  —   «)  ftid.  S.  450  u.  461*. 
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Lösimg  gesenkter  Zinkplatten  dnrcli  einen  Drath  die  Ungleichheit  der 
Oberflächen  beider  Platten  einen  Strom  zwischen  ihnen  erzeugt,  dieser 
Strom  durch  die  eintretende  Polarisation  nicht  nur  nicht  aufhört,  sondern 
im  Gegentheil  an  Intensität  zunimmt,  so  dass  auch  die  Ungleichheit  der 
Platten  sich  vermehrt. 

Eisendräthe  in  Lösung  von  käuflichem  Zinkvitriol  ge- 
ben dieselben  Erscheinungen. 

Da  nun  chemisch  reines  Zink  keine  Spur  einer  positiven  Polarisation 
zeigt,  ist  es  wohl  möglich,  dass  diese  beim  käuflichen  Zink  durch  den 
Eisengehalt  desselben  bedingt  sei  und  auf  denselben  Gründen  beruhe, 
wie  die  §.610  beschriebene,  zuerst  von  Beetz  beobachtete  positive  Po- 
larisation des  Eisens. 

Durch  diese  Veränderungen  der  Elektroden  entstehen  leicht  Stromes- 
schwankungen,  die  in  gewissen  Fällen  ein  abwechselndes  Auf-  und  Ab- 
steigen der  Stromesintensität  bedingen.  Verwendet  man  z.B.  Elektroden 
von  Kupfer  oder  besser  eine  positive  Elektrode  von  amalgamirtem  Zink 
in  verdünnter  Schwefelsäure,  so  nimmt  die  Litensität  des  Stromes  durch 
die  eintretende  Polarisation  ab.  PlÖtzUoh  beginnt  sie  dann  aber  wieder 
zu  steigen,  um  von  Neuem  zu  fallen.  Bei  jeder  solchen  Schwankung  der 
Intensität  bemerkt  man  weisse  Wolken,  welche  sich  auf  der  Elektrode 
bilden  ^),  und  die  wohl  die  Bildung  von  Oxydschichten  andeuten ,  welche 
durch  die  elektrolytische  Wirkung  des  Stromes  entstehen ,  sich  aber  auf- 
lösen, wenn  der  Ström  zu  einem  gewissen  Minimum  herabgesunken  ist, 
und  dann  die  Oberfläche  der  Elektrode  positiv  polarisirt  zurücklassen. 

V.    Polarisation  in  den  Elementen. 

Alle  Ursachen  welche  in  einem  Zersetzungsapparat  eine  Polarisation  513 
hervorrufen  können,  vermögen  dieselbe  auch  in  den  von  den  Strömen 
durchflossenen  Elementen  selbst  zu  erzeugen. 

Wir  haben  schon  früher  angeführt,  dass  auch  auf  den  Erregerplat- 
ten einer  einfachen  Kette  von  Zink  und  Kupfer  oder  Platin  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  Salzwasser  u.  s.  f.  sich  durch  die  Ablagerung  des  Wasser- 
stofiPs  auf  dem  elektronegativen  Metall  bei  der  Schliessung  der  Kette  eine 
Polarisation  herstellt,  welche  den  Strom  der  Kette  bald  auf  ein  Minimum 
reducirt;  dass  aber  in  diesem  Falle  die  Polarisation  durch  den  elektro- 
negativen Bestandtheil  der  Lösung,  z.  B.  durch  den  Sauerstoff  bei  An- 
wendung von  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  durch  Chlor  bei  Anwendung 
von  Kochsalzlösung,  fortföllt,  da  sich  dieselben  mit  dem  Zink  verbinden. 
Daher  vermag  eine  eine  Zeit  lang  geschlossene  Säule,  wie  schon  Bitter  ^ 
bemerkte,  weniger  elektrolytisch  zu  wirken,  als  eine  frisch  zusammen- 
gesetzte. 


1)  Joule,   Phil.  Mag.  [3]  Vol.  XXIV,   p.  106.   1844*.  —  ä)  Ritter,  Gilb.  Ann. 
Bd.  Xm,  S.  274.    1803*. 
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'  Man  kann  diese  Polarisation  der  negativen  Erregerplatten  durch  den 
Wasserstoff  nachweisen,  wenn  man  eine  Zinkplatte  mit  einer  Silberplatte 
in  verdünnter  Kochsalzlösung  (Vis)  verbindet,  und  dann  die  Silberplatte 
mit  einer  gleichfalls  in  die  Lösung  gestellten ,  nicht  mit  der  Zinkplatte 
in  Verbindung  stehenden  Silberplatte  durch  ein  Galvanometer  verbindet« 
Die  erste  Silberplatte  ist  positiv  gegen  die  zweite.  Ebenso  verhalt  sich 
eine  Goldplatte  u.  s.  f.  Es  ändert  sich  durch  dies  Verfahren  scheinbar 
die  Stellung  der  negativen  Metalle,  Silber,  Kupfer  u.  s.  f.  in  der  Span- 
nungsreihe *). 

Hat  sich  bei  der  Schliessung  eines  einfachen  Elementes  durch  Ab- 
scheidnng  von  Wasserstoff  eine  Polarisation  gebildet,  so  findet  in  Folge 
der  dadurch  bewirkten  Verminderung  der  Stromintensitat  die  fernere  Ab- 
scheidung von  Wasserstoff  immer  langsamer  statt.  So  nimmt  die  Polari- 
sation erst  schnell,  dann  langsamer  bis  zu  einem  Maximum  zu,  und  in 
gleichem  Verhältniss  die  Intensität  des  Stromes  bis  zu  einem  Minimum  ab. 

514  Die  Polarisation  übt  hierbei  auf  die  ursprüngliche  elektromotorische 

Kraft  der  Kette  selbst  direct  keinen  ändernden  Einfluss  aus ;  sie  subtra- 
hirt  sich  einfach  von  derselben.  Dies  hat  Poggendorff ')  gezeigt.  Er  be- 
stimmte durch  die  GompensaÜonsmethode  die  elektromotorische  Kraft  Ei 
einer  Kette  (iQ  aus  Zink  und  Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure  =  21,62 
—  21,81,  und  die  eines  Grove'schen  Elementes  (6)  ^==23,42—23,26. 
Drei  Gro versehe  Elemente  wurden  nun  mit  dem  Element  K  so  verbun- 
den, dass  die  elektromotorische  Ejraft  der  ersteren  der  des  letzteren  ent- 
gegenwirkte. Hierbei  wurde  die  Platinplatte  des  letzteren  mit  Sauerstoff, 
die  Zinkplatte  mit  Wasserstoff  polarisirt.  Die  elektromotorische  Kraft  p 
der  Polarisation  Pto  +  Zkn  ergiebt  sich  direct  =  18,74  —  19,50.  Es 
musste  also  die  elektromotorische  Ej-aft  der  Ketten  mit  der  Polarisation 
zusammen  schwanken  zwischen 


(3  X  23,42  —  21,62  —  18,74|  _  r29,l 
13  X  23,26  —  21,81  —  19,50J  ~  \28,^ 


Bei  verschiedenen  Stromintensitäten  ergab  sie  sich  bei  directen 
Beobachtungen  =  27,60 —  36,16. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  nur  in  dem  Falle,  wo  die  ursprüngliche 
elektromotorische  Kraft- eines  Elementes  grösser  ist,  als  die  darin  sich 
bildende  Polarisation ,  dasselbe  bei  einfebcher  Schliessung  durch  einen 
Metalldrath  einen  dauernden  Strom  liefern  und  das  Wasser  seiner  erre- 
genden Flüssigkeit  andauernd  zersetzen  kann.  Dies  kann  z.B.  geschehen 
in  einem  aus  einer  amalgamirten  Zink-  und  Platinplatte  in  verdünnter 
Schwefelsäure  bestehenden  Element,  dessen  elektromotorische  Kraft  etwa 
im  Verhältniss  von  25  bis  30  zu  21   grösser  ist,  als  die  in  demselben 


1)  Marianini,  Saggio,  Ann.  deChim.  et  Phys.  T.  XXXUI,  p.  113.  1826;  Schweigg. 
Jottrn.  Bd.  XLIX,  S.  39*.  —  2)  Poggeudorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  tXVIl,  S.  532.  1846*. 
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allein  auftretende  Polarisation  des  Platins  durch  Wasserstofif  ^).  Aehn* 
liehe  Elemente  aus  Eisen  und  Platin  oder  Eisen  und  Kupfer,  deren  elek- 
tromotorische Kräfte  sich  zu  der  der  Polarisation  des  Platins  oder  Kupfers 
in  ihnen  nur  wie  20  his  15  zu  21  und  11  zu  21  verhalten,  sollten  da- 
gegen keinen  dauernden  Strom  liefern  können. 

Da  indess  die  Polarisation  von  der  Stromintensitat  ahhängig  ist,  so 
erreicht  sie  nie  ganz  die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette, 
und  es  hleiht  in  ihrem  Schliessungskreise  immer  ein  geringer  Strom  und 
eine  schwache  Wasserzersetzung  ührig. 

Wenn  ein  einzelnes  Element  hei  der  Schliessung  durch  einen  Metall- 
drath  in  seiner  Erregerflüssigkeit  das  Wasser  nicht  dauernd  zersetzen 
und  einen  Strom  liefern  kann,  so  kann  dies  auch  nicht  in  einer  Säule 
Yon  n  solchen  Elementen  stattfinden,  da  in  jedem  einzelnen  Element  die 
elektromotorische  Ej-aft  durch  die  Polarisation  aufgehoben  wird  ^). 

Da  die  Grösse  der  Polarisation  innerhalb  gewisser  Grenzen  von  der  515 
Dichtigkeit  der  Ströme  abhängt,  so  ist  dieselbe  auch  in  den  einfachen 
Elementen  unter  sonst  gleichen  Umständen  um  6o  kleiner,  die  Ab- 
nahme der  Intensität  des  durch  dieselben  erzeugten  Stromes  um  so  ge- 
ringer, je  grösser  der  Gesammtwiderstand  des  Schliessungskreises  des 
Elementes  ist. 

Dasselbe  gilt  selbstverständlich  auch  von  den  Strömen  einer  aus 
mehreren  Elementen  zusammengesetzten  Säule.  —  Bei  verschiedenen,  aus 
gleichen  Elementen  erbauten  Säulen  wird  bei  gleicher  Schliessung  die 
Polarisation  um  so  stärker  sein,  die  Intensität  des  Stromes  um  so  schnel- 
ler abnehmen,  je  grösser  die  Anzahl  der  Elemente  der  Säule  ist,  da  mit 
dieser  die  Intensität  des  primären  Stromes  zunimmt.  —  Je  mehr  der 
äussere  Widerstand  gegen  den  inneren  Widerstand  der  Säulen  verschwin- 
det, desto  mehr  wird  die  Wirkungsabnahme  bei  Säulen  von  verschiedener 
Elementenzahl  dieselbe  sein,  da  dann  die  Intensität  ihrer  Ströme  vor 
dem  Eintritt  der  Polarisation  gleichfalls  immer  mehr  dieselbe  ist  ^). 

Bei  gleicher  Stromintensität  wird  femer  ein  Element  mit  grossen 
MetaUoberflächen  viel  langsamer  an  Ejraft  abnehmen,  als  ein  solches  mit 
kleinen  Oberflächen,  da  in  jenem  die  Stromesdichtigkeit  geringer  ist.  Da 
nun  in  den  einfachen  Elementen  die  Polarisation  nur  durch  die  Abschei- 
dnng  des  Wasserstofis  bedingt  ist,  so  wird,  wenn  man  die  Kupfer-  oder 
Platinplatte  eines  solchen  Elementes  grösser  macht  als  die  Zinkplatte,  die 
elektromotorische  Kraft  desselben  durch  die  Polarisation  weniger  ge- 
schwächt, als  wenn  die  Zinkplatte  bedeutend  grösser  als  die  Kupfer-  oder 
Platinplatte  ist  *).  Deshalb  umgiebt  man  in  cylindrischen  Elementen  lie- 
ber einen  kleinen  Zinkcylinder  mit  einem  weiteren  Kupfercy linder,  als 
umgekehrt.    Bei  Elementen,  in  denen  keine  Polarisation  stattfindet,  z.  B. 

1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  180.  1847*.  —  »)  Vgl.  auch  Pog- 
gendorff,  Pogg,  Ann.  Bd.  LXX  S.  177.  1847*.  —  ^  üeber  diesen,  so  wie  die  fol- 
genden Punkte  siehe  namentlich  Fechner's  Maassbestimmungen.  —  ^)  Maria nini  1.  c. 
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D  an  ieir  sehen  nnd  Gr  dt  ersehen  Elementen,  ist  es  dagegen  völlig  gleich- 
gültig, welche  der  beiden  Erregerplatten  die  grössere  ist  ^). 

Ein  Yerhältniss  der  Oberflächen  von  1  :  8  bis  1  :  16  scheint  im  All- 
gemeinen hierbei  zur  Erreichung  des  Maximoms  des  Effectes  zn  genü- 
gen. Diese  Resultate  gehen  auch  schon  aus  den  Versuchen  von  Fechner 
über  den  Uebergangswiderstand  (§.  457)  hervor. 

516  Da  sich  nach  Oroya  (§.  471)  die  Abhängigkeit  der  elektromotori- 

schen Kraft  p  der  Polarisation  von  der  Intensität  1  des  polarisirenden 
Stromes  durch  eine  Oleichung 

darstellen  lässt,  wo  J,  £  und  tu  Gonstante  sind,  so  wird  ein  inconsiantes 
Element  von  der  ui'sprünglicheu  elektromotorischen  Kraft  E  und  dem 
inneren  Widerstand  ^,  wenn  es  durch  eine  Leitung  vom  Widerstand  r 
geschlossen  wird,  einen  Strom  erzeugen,  dessen  Intensität 

B-\-r~  B  +  r  "       JJ  +  r 

ist,  wo  0  =  ^  —  A  gesetzt  wird. 

Bestimmt  man  bei  Einschaltung  zweier  Widerstände  r  und  starker 
Stromintensität,  wo  Be^^^  nahezu  gleich  Null  zu  setzen  ist,  den  entspre- 
chenden Wer^  I  und  daraus  den  Werth  i2,  so  kann  man  direct  bei 
grösseren  Widerständen  durch  Messung  der  nunmehr  variablen,  kleine- 
ren Intensität/  die  Formel  prüfen.  Nach  Crova')  lässt  sich  bei  verschie- 
denen, mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Elementen,  deren  MetaU- 
platten  12  Gtm.  hoch,  7  Millim.  breit  sind,  und  welche  alle  im  Yacuo  un- 
tersucht wurden,  um  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  zu  vei^ 
hindern,  die  Intensität  /darstellen  durch  die  Werthe 

26,898  +  2,886  e"-«^»'»  ' 


Zink-Pktin    1  = 


Zink-Kohle    1  = 


Zink-Eisen     I  = 


Zink-Kupfer  I  = 


33.2  +  r 

15,239  -f  10,376  e-^-^^o»*^ 

28,86  +  r 
16,736  +  7,635  g-^Mw/ 

33.3  +  r 
15,677  +  3,869  e-»'«»^ 


23,8  -f-  r 

Als  Einheiten  der  elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes 
sind  die  §.  471  angeführten  gewählt. 

517  Wird  eine  aus  einer  Flüssigkeit   und  zwei  Metallen  zusammenge- 

stellte Kette  nach  d^m  Gebrauch  eine  Zeit  lang  geöfinet,  so  aeigt  die- 

*)  I)«niell,    Phil.    Trans.   1842.    pt.    II,    p.    140*.    —    ^)  Crov»,  Ano    de  Chim. 
et  Phys.  [4]  T.  IV,  p.  37.  1866*. 
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selbe  beim  Schliessen  einen  Theil  ibrer  frübei'en  Wirksamkeit  ^) ,  indem 
sich  namentlich  der  polarisirende  Wasserstoff  allmählich  in  der  Flüssigkeit 
auflöst  ^). 

Wird  ferner  der  ^chliessungskreis  einer  Kette  verändert,  indem  man 
in  denselben  grössere  Widerstände  als  vorher  einfährt,  so  vermindert  sich 
dadurch  die  Stromintensität  und  zugleich  die  Polarisation,  wenn  nicht 
noch  nach  der  Einschaltung  der  neuen  Widerstände  die  Intensität  so  be- 
deutend ist,  dass  die  Polarisation  das  Maximum  ihres  Werthes  bewahrt. 
Stellt  man  daher  nach  Entfernung  der  neuen  Widerstände  die  alte 
Schliessung  wieder  her,  so  ist  die  Intensität  des  Stromes  in  derselben 
anfänglich  grösser  als  vorher. 

Wird  umgekehrt  während  der  Schliessung  der  Widerstand  verrin- 
gert, so  nimmt  die  Polarisation  zu,  und  die  Intensität  des  Stromes  ist 
bei  Wiederherstellung  der  Schliessung  gegen  vorher  vermindert.^ 

Wird  während  der  Schliessung  eines  einfachen  Elementes  die  Ober- 
fläche seiner  negativen  Erregerplatte  verringert,  so  wächst  dadurch  die 
Polarisation,  da  auf  der  freien  Oberfläche  jener  Platte  die  Dichtigkeit 
des  Stromes,  mithin  auch  die  Dichtigkeit  des  abgelagerten  Wasserstoffes 
zunimmt.  Bei  Wiederherstellung  der  früheren  Verhältnisse  zeigt  sich 
daher  die  Stromintensität  verringert.  —  Bei  einer  gleichen  Aenderung 
der  Oberfläche  der  positiven  Erregerplatte  tritt  dies  nicht  ein ,  da  hier 
keine  Polarisation  stattfindet. 

Man  bezeichnet  die  durch  diese  und  ähnliche  Umstände  in  Folge 
der  Polarisation  stattfindenden  Aenderungen  der  Intensität  des  Stromes 
einer  Kette  mit  dem  Namen  des  Wogens  der  Kraft  der  Kette. 

Da  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit 
des  Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt,  so  ist  der  Umfang  des 
Wogens  um  so  kleiner,  je  grösser  der  Widerstand  des  Schliessungskreises 
einer  Kette  ist  ^).  Das  Wogen  ist  daher  in  einer  mit  Brunnenwasser  ge- 
ladenen Kette  bedeutender,  als  in  einer  mit  reinem  Wasser  gefüllten,  bei 
langen  Schliessungen  kleiner  als  bei  kurzen.  Es  ist  ferner  bei  gleicher 
Stromintensität  geringer  bei  Elementen  mit  grossen  Erregerplatten,  als 
bei  solchen  mit  kleinen  u.  s.  f. 

Alle  Ursachen,  welche  die  polarisirenden  Gase  von  den  Oberflächen  518 
der  Erregerplatten  eines  Elementes  entfernen,  vermehren  ihre  Wirksamkeit. 
Schüttelt  man  daher  ein  aus  einer  Zink-  und  Kupferplatte  in  verdünnter 
Schwefelsäure  bestehendes  und  durch  ein  Galvanometer  geschlossenes 
Element,  oder  bewegt  man  die  Kupferplatte  allein  oder  reibt  ihre  Ober- 
fläche mit  der  Fahne  einer  Feder,  so  wird  durch  die  Fortschaflung  des 
polarisirenden  Wassei'stoffs  die  Stromintensität  gesteigert. 

Aus  demselben  Grunde  vermehrt    sich  die  Intensität  des  Stromes 


1)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIII,  S.  265.  1803*.  —  *)  Henrici,Pogg.  Ann.Bd.  XLVU, 
S.  442.   1839*.  —  «)  Ohm,  Schweigg.  Joorn.   Bd.  LXIV,  S.  188.    1832*. 
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einer  Säule  yorübergebend ,  wenn  man  sie  unter  die  Glocke  einer  Lafir- 
pumpe  setzt  und  den  Luftdruck  Yermindert  ^) ,  da  sieb  bierdurcb  die  Po- 
larisation durcb  den  Wasserstoff  yorübergebend  yermindert.  Sebr  bald 
nimmt  jedocb  die  Intensität  wieder  ab ,  und  die  Säule  wird  unwirksamer 
als  in  der  Luft,  deren  Sauerstoff  den  polarisirenden  Wasserstoff  oxy- 
dirt  (s.  u.).  Umgekebrt  yermindert  Steigerung  des  Luftdrucks  die  Inten- 
sität des  Stromes  yorübergebend  ^). 

Giesst  man  an  dem  negatiyen  Metall  eines  Eupferzinkelementes  nach 
dem  Aufboren  seines  Stromes  neue  Säure  ein,  so  yerdrängt  diese  die  am 
das  Kupfer  liegende,  mit  Wasserstoff  gesättigte  Flüssigkeitsscbicbt,  der 
die  Kupferplatte  polarisirende  Wasserstoff  lost  sieb  zum  Tbeil  auf,  und 
der  Strom  beginnt  yon  Neuem.  Alleiniges  Zugiessen  yon  Säure  zur  Zink- 
platte bat  selbstyerständlicb  keinen  Erfolg. 

Die  Erböbung  der  Temperatur  der  erregenden  Flüssigkeit  des  Ele- 
mentes yermebrt  die  Spannkraft  des  Wasserstoffgases  und  yermindert 
seine  Dichtigkeit  an  der  negatiyen  Erregerplatte  und  somit  auob  die  Po- 
larisation (ygl.  §.  501).  —  Die  durcb  diese  Verminderung  der  Polarisa- 
tion erfolgende  Zunahme  der  Stromintensität  ^)  bleibt  dann  auch  beim 
Abkühlen  noch  einige  Zeit  bei ,  bis  sich  die  Polarisation  wieder  in  ihrer 
früheren  Grösse  herstellt.  Deshalb  glaubte  Marianini^),  dass  durch 
einmaliges  Erwärmen  die  Leitungsfähigkeit  der  Lösungen  dauernd  ver- 
bessert werden  könne. 

519  Auch  wenn  yon  aussen  dem  Wasser  der  einfachen  Kupfer-Zink-Kette 

Substanzen  zugeführt  werden,  welche  den  an  ihrer  negatiyen  Erreger- 
platte auftretenden  Wasserstoff  yernichten,  erhöht  sich  ihre  Wirksamkeit. 
Während  daher  die  Intensität  des  Stromes  einer  Y  o  1 1  a  '  sehen 
Säule  in  Stickstoff ,  Wasserstoff,  dem  luftleeren  Baume  schnell  abnimmt, 
behält  sie  ihre  Wirksamkeit  in  der  Luft  oder  besser  noch  im  Sauer- 
stoffgas länger  bei  ^).  Dabei  wird  das  Sauerstoffgas  allmählich  yon  der 
Säule  absorbirt,  indem  sich  dasselbe  mit  dem  an  den  Kupferplatten 
derselben  angehäuften  polarisirenden  Wasserstoff  verbindet  und  so  die 
polarisirende  Wirkung  des  letzteren  vernichtet®). 

Deshalb  vermehrt  sich  auch  momentan  die  Intensität  des  Stromes 
eines  einfachen  Elementes,  wenn  man  die  negative  Erregerplatte  aus  der 
Flüssigkeit  heraushebt  und  sie  wieder  in  dieselbe  einsenkt.  —  In  einer 
Wasserstoffatmosphäre  ist  derselbe  Process  ohne  Erfolg  7). 


1)  Haidane,  Nichols.  Joarn.  Bd.IV,  S.  241;  Gilb.  Ann.  Bd.  VU,  S.  192.  1801*; 
Biot  nndCuvier,  Ann.  de  Chim.  T.  XXXIX,  p.  242.  1802*;  Gilb.  Ann.  Bd.  X, 
S.  161*.  —  2)  De  la  Rive,  Archives  de  PElectr.  T.  III,  p.  161*.  —  *)  Gay-Lussac 
nnd  Th^nard,  Recherches  physico-cbimiqnes  T.  I,  p.  24.  Paris  1811*;  Gilb.  Ann. 
Bd.XXXVIII,  S.  141*.  —  ^)  Marianini,  Saggio  a.  Scbweigg.  Joorn.  Bd.XLIX,  S.  45 
u.  266.  1827*.  —  *)  Biot  u.  Cuvier,  Ann.  de  Chim.  et  de  PhyB.  T.  XXXIX,  p.  242. 
1802*;  Gilb.  Ann.  Bd.  X,  S.  31  u.  161.  1802*;  van  Marum,  Gilb.  Ann.  Bd.  X, 
S.  155.  1802*.—  •)  Davy,  Nichols.  Journ.  Vol.  IV,  p.  337,  380  und  394;  Gilb.  Ann. 
Bd,  Vm,S.  1.  1801*;  Haidane,  1.  c*  —  ')  Joule,  Phü.  Mag.  Vol.  XX,  p.  101.  1842*. 
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In  gleicher  Weise  bewirkt  auch  in  Folge  des  Luftzutrittes  das  Lüf- 
ten einer  zusammengepressten  Volt  ansehen  Säule  eine  vorübergehende 
Zunahme  ihrer  Kraft  0* 

Die  Yermuthung,  dass  hierbei  der  Sauerstoff  durch  directe  Oxyda- 
tion der  positiven  (Zink-)  Platten  in  der  Säule  wirksam  sei,  ist  irrig,  da 
der  gewöhnliche  Sauerstoff  sehr  schwach  elektromotorisch  wirkt  ^),  (z.  B. 
in  der  Gassäule).  —  Dies  ergiebt  sich  noch  deutlicher  aus  Versuchen  von 
Beetz  %  bei  welchen  er  zwei  gleiche  Platin-Zinkelemente,  das  eine  mit 
lufthaltigem,  das  andere  mit  luftfreiem  Wasser  füllte,  und  sie  nun  in 
einem  Stromkreis  einander  entgegenstellte,  so  dass  die  durch  sie  erzeug- 
ten Ströme  sich  in  demselben  subtrahirten.  Ein  zugleich  eingefügtes 
Galvanometer  zeigte  keinen  Ausschlag,  so  dass  beide  Elemente  ganz 
gleiche  elektromotorische  Kräfte  besitzen.  Stellte  er  indess  die  beiden 
Elemente  erst  in  gleicher  Stellung  hinter  einander  in  den  Stromkreis, 
dass  in  ihnen  ein  Strom  entstehen  konnte,  der  zersetzend  wirkte,  so  zeigte 
bei  nachheriger  Entgegenstellung  das  Element  mit  lufthaltigem  Wasser  ein 
Uebergewicht ,  da  jetzt  in  ihm  die  Polarisation  in  Folge  der  Oxydation 
des  polarisirenden  Wasserstoffes  durch  den  Sauerstoff  der  Lnfb  geringer 
gewoi'den  ist. 

Auch  direct  hat  Beetz  gezeigt,  dass  der  Sauerstoff  der  Lnfb  nur  auf 
die  negative  Platte  der  Säule  depolarisirend,  nicht  aber  durch  seine  oxy- 
direnden  Eigenschaften  auf  die  positive  elektromotorisch  erregend  wirkt. 
Er  setzte  auf  ein  Glas  einen  Kork,  durch  welchen  zwei  Glasröhren  hin- 
durch gesteckt  waren.  In  der  einen  (JP)  war  ein  Platinstreif,  in  der  an- 
deren (Z)  ein  Zinkstreif  vermittelst  oben  auf  die  Röhren  aufgesetzter, 
luftdicht  schliessender  Korke  befestigt.  Yon  den  Streifen  gingen  zwei 
Dräthe  zu  einem  Galvanometer.  Der  ganze  Apparat  wurde  mit  ausge- 
kochtem Wasser  gefallt.  Der  Strom  des  so  bereiteten  Elementes  wurde 
bald  durch  die  eintretende  Polarisation  äusserst  schwach.  Blies  man  nun 
durch  ein  durch  den  Kork  auf  dem  Glase  gehendes  CapiUarrohr  einige 
Luftblasen  zu  der  Zinkplatte  im  Rohr  Z,  so  stieg  die  am  Galvanometer 
beobachtete  Intensität  des  Stromes  sehr  wenig  und  nur  im  ersten  Mo- 
ment, vermuthlich  nur  durch  die  Elrschütterung  des  Apparates.  Beim 
Einblasen  von  Luft  in  das  den  Platinstreif  enthaltende  Rohr  P  nahm 
dagegen  die  Intensität  des  Stromes  sehr  stark  zu  ^). 

Aus  demselben  Grunde  kann  man  die  durch  die  Polarisation  ge-  520 
schwächte  Wirksamkeit  einer  länger  geschlossenen  Säule  temporär  wie- 
der herstellen,  wenn  man  durch  sie  den  Strom  einer  stärkeren  Säule  in 
der  Richtung  hindurchleitet,  dass  er  dem  Strom  der  ersten  Säule  ent- 


1)  Parrot,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXI,  S.  198.  1805*.  —  2)  Adie,  Edinb.  n.  Phil. 
Journ.  Vol.  XXXVIU,  p.  97  u.  T.  XXXIX,  p.  327  ;  Phil.  Mag.  Vol.  XXXI,  p.  350.  1847*; 
de  la  Rive,  Archive«  de  Geneve  T.  I,  p.  167.  1846*.  —  *)  Beetz,  Pogg.  Ann. 
Bd.  LXXIV,  S.  381.  1849*.  —  *)  Vgl.  auch  Viard,  Ann.  de  Ghim.  et  Pbys.  T.  XXXVI, 
p.  129.  1852*;  und  T.  XLH,  p.  5.  1854*. 
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gegenwirkt.  Durch  die  elektrolytische  Wirkung  der  zweiten  S&ole  wird 
hierbei  SanerstoflP  an  den  durch  Wasserstoff  polarisirten  Platten  der  er- 
sten Säule  entwickelt,  und  so  ihre  Polarisation  aufgehoben  ^). 

Wird  daher  eine  Kette,  welche  für  sich  in  Folge  der  Polarisation 
nur  eine  schwache  Wirkung  zeigt,  einer  stärkeren  entgegengestellt,  deren 
Strom  ihre  Polarisation  yemichtet,  so  scheint  sie  in  dieser  Verbind nng 
eine  stärkere  elektromotorische  Kraft  zu  entwickeln,  als  für  sich  allein; 
die  im  Schliessungskreise  thätige  elektromotorische  Kraft  ist  kleiner  als 
die  Differenz  der  ursprunglichen  elektromotorischen  Kräfte.  Dies  kann  selbst 
bei  entgegengesetzter  Verbindung  zweier  constanter  Ketten,  einer 
GroTe' sehen  und  Dan  i  eil 'sehen,  geschehen,  wo  sich  dann  auf  der 
Zinkplatte  der  letzteren  der  stärker  elektromotorische  Wasserstoff  ab- 
scheidet. Durch  diese  Polarisation  wird  auch  die  Constanz  des  Stromes 
beeinträchtigt.  Bei  Verbindung  der  Ketten  in  gleicher  Richtung  ist  da- 
gegen der  Strom  constant,  und  die  elektromotorische  Kraft  der  Summe 
der  ursprünglichen  Kräfte  gleich. 

521  Ebenso  wie  der  Sauerstoff  selbst  bewirken  andere  Stoffe,  welche  zu 

der  Flüssigkeit  einer  einfachen  Kette  hinzugesetzt  werden,  wenn  sie  das 
Erscheinen  des  polarisirenden  Wasserstoffs  verhindern,  eine  grössere  Gon> 
stanz  ihrer  Wirkung,  so  z.B.,  wie  schon  Davj  ')  beobachtete,  der  Zusatz 
▼on  Eisenoxjdlösungen  oder  Salpetersäure  zu  dem  Wasser  einer  aus  Zink 
und  Kupfer  oder  Platin  oder  Kohlenplatten  zusammengestellten  Säule, 
Selbstverständlich  braucht  der  den  Wasserstoff  vernichtende  Stoff 
nur  an  der  negativen  Erregerplatte  der  Kette  angehäuft  zu  sein.  Ans 
diesem  Grunde  bedient  man  sich  jetzt  aUgemein  der  Elemente  mit  Ewei 
Flüssigkeiten.  In  den  Elementen  von  Grove,  Bunsen  und  den  Eisenele- 
menten geschieht  die  Oxydation  des  Wasserstoffii  durch  Umgeben  d^s  Platins, 
der  Kohlen-  oder  Eisencylinder  mit  Salpetersäure,  und  letztere  wird  hier- 
bei zu  Untersalpetersäure  reducirt,  welche  in  rothen  Dämpfen  entweicht. 
Bei  Ersetzimg  der  Salpetersäure  durch  Chromsäure  oder  ein  Gemisch 
von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  reducirt  sich  entsprechend  die 
Chromsäure  zu  Ghromoxyd.  Ebenso  erscheint  in  der  D  an  i  eil 'sehen 
Kette  kein  Wasserstoff,  sondern  es  reducirt  sich  dafOr  metallisches  Kupfer 
an  der  negativen  Kupferplatte  derselben  aus  der  umgebenden  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  während  die  Säure  und  der  Sauerstoff 
des  letzteren  mit  dem  Wasserstoff  der  die  Zinkplatte  umgebenden  Schwefel- 
säure an  der  Grenzfläche  beider  Flüssigkeiten  zusammentreffen.  Ist  in- 
dess  die  Lösung  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  sauer,  wie  sie  es  nach 
längerem  Gebrauch  der  Säule  wird,  so  scheidet  sich  auch  etwas  Wasser- 
stoff auf  der  Kupferplatte  aus  und  dann  vermehrt  z.  B.  Erschüttern  oder 
Zuleiten  von  Luft  zu  derselben  die  Intensität  des  Stromes  ein  wenig;  ein 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  56.  1842*.  --  2)  Davy,  Nichol- 
son'« Jowrn.  Vol.  IV,  p.  296,  337,  380,  394  und  527;  Gilb.  Ann.  Bd.  Vm,  S.  310. 
1801*. 
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deutlicher  Beweis,  dass  aach  bei  dieser  sogenannten   „constanten^   Säule 
eine  geringe  Polarisation  eingetreten  war  ^). 

Auch  die  Polarisation  durch  elektromotorisch  wirkende  feste  Ueber- 
züge,  durch  Abscheidnng  der  Ionen  in  der  Lösung  u.  s.  f.  kann  sich  in 
den  Elementen  bilden.  Ebenso  kann  sich  die  innere  Polarisation  und 
die  Polarisation  an  der  Grenzfläche  zweier  Lösungen  in  Elementen  mit  zwei 
Flüssigkeiten  herstellen,  in  denen  letztere  durch  poröse  Wände  von  einan- 
der getrennt  sind.  Indess  sind  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  letzte-  . 
ren  Polarisationen  so  gering,  dass  sie  gegen  die  elektromotorische  Erafb 
der  Ketten  selbst  als  verschwindend  klein  angenommen  werden  können. 

In  den  Gassäulen  ^),  die  z.  B.  aus  Platinblechen  erbaut  sind,  welche  522 
abwechselnd  in  Röhren  voll  Wasserstoff  und  Röhren  voll  ausgekochter 
verdünnter  Schwefelsäure  eintauchen,  vermindert  sich  bald  die  Strom- 
intensität durch  elektrolytische  Abscheidung  von  Wasserstoff  auf  den 
Platinblechen  in  der  verdünnten  Säure.  Enthalten  letztere  Röhren  dage- 
gen Sauerstoffgas,  welches  selbst  nur  sehr  schwach  elektromotorisch  wirkt, 
so  verbindet  sich  dasselbe  durch  die  katalytische  Wirkung  des  Platins 
mit  dem  daselbst  abgeschiedenen  Wasserstoff,  und  die  Polarisation  wird 
aufgehoben;  der  Strom  dauert  fort.  Ebenso  ist  eine  Gaskette,  wie  die 
beschriebene,  wenn  sie  unter  eine  Glasglocke  voll  Stickstoff  gestellt  wird, 
bald  ganz  unthätig,  während  sie  in  der  Luft  und  unter  einer  Glocke  voll 
Sauerstoff  länger  wirksam  ist.  Dabei  wird  dann  der  Sauerstoff  langsam 
durch  die  verdünnte  Säure  des  Gaselementes  absorbirt^). 

Setzt  man  zwischen  die  Kupfer-  und  2^inkplatte  eines  gewöhnlichen,  523 
mit  verdünnter  Säure  geladenen  Elementes  eine  Platinplatte  oder  baut 
man  eine  gewöhnliche  Volt  ansehe  Säule  aus  einzelnen  Metallplatten, 
z.  B.  von  Zink  und  Kupfer  und  befeuchteten  Tuchscheiben  auf,  und 
schiebt  in  die  Säule  Zwischenplatten  von  Platin  oder  Kupfer  ein,  wie 
z.  B.  in  folgendem  Schema: 

Platin  Platin 

Zink.  Tuch.  Kupfer.  Tuch,    oder    Tuch,    oder    Zink.  Tuch.  Kupfer. 

Kupfer.  Kupfer, 

so  werden  die  Zwischenplatten  bei  der  Schliessung  der  Säule  auf  beiden 
Seiten  durch  die  elektrolytisch  ausgeschiedenen  Gase  polarisirt,  und  der 
Strom  der  Säule  nimmt  sehr  stark  ab.  Diese  Abnahme  wächst  offenbar 
mit  der  Anzahl  der  Zwischenplatten. 

Verbindet  man  zwei  Zwischenplatten  einer  geßchlossenen  Säule  mit- 
tebt  zweier  Dräthe  mit  einem  Galvanometer,  so  erhält  man  in  demselben 
Ströme,  die  aus  dem  Hauptstrom  der  Säule  abgeleitet  sind. 

Je  nach  der  Grösse  der  durch  die  Polarisation  der  Zwischenplatten 
geschwächten  elektromotorischen  Kraft  der  ausserhalb  und  zwischen  den 

1)  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  101.  1850*.  —  «)  Grove,  Phil.  Mag. 
Vol.  XXIV,  S.  268*;  Phil.  Trans.  1843.  Vol.  II,  p.  1*  —  »)  Vgl.  auch  de  la  Rive, 
Archive»  de  TEl.    T.  III,  p.  525.    1843*. 


J" 


/ 


.  734  Unpolarisirbare  Elektroden. 

Zwischenplatt^  liegenden  Theile  der  Säule  können  diese  Strome  verscliie- 
dene  Intensität  und  Richtung  haben.  Die  Gesetze  derselben  folgen  indess 
unmittelbar  nach  dem  Ohm 'sehen  Gresetz  aus  den  in  jedem  Zweige  der 
Schliessung  vorhandenen  elektromotorischen  Kräften  und  Widerständen. 
Es  sind  dadurch  die  vielen,  oft  sehr  verworrenen  und  widersprechen* 
den  Angaben  über  die  Wirkung  der  Zwischenplatten  völlig  ins  Klare  ge- 
bracht und  fortan  ohne  weiteres  Interesse  ^). 

523 &  Folgende  Erscheinung  gehört  ebenfalls  hierher:  Leitet  man  durch 
einen,  mit  einem  befeuchteten  Faden  umgebenen  Drath  ab  cd  einen  Strom 
von  b  nach  c,  so  scheiden  sichv  die  Ionen  der  Flüssigkeit  in  h  und  c  aus 
und  erzeugen  dadurch  nach  dem  Oeffhen  des  Stromes  Polarisationsströme, 
die  in  den  einzelnen  Theilen  des  Drathes  resp.  von  c  nach  6,  von  a  nach 
&,  von  c  nach  d,  und  in  dem  umgebenden  Faden  entgegengesetzt  fliessen. 
Ein  mit  zweien,  zwischen  a  und  b,  h  und  c,  c  und  ä,  liegenden  Stellen  des 
Drathes  verbundenes  Galvanometer  zeigt  daher  Ströme  an,  die  im  ersten 
Fall  dem  primären  Strom  in  6c  entgegen,  in  den  beiden  letzten  gleich 
gerichtet  sind.  Sie  steigen  je  nach  der  Natur  des  Drathes  und  der  Ionen 
in  a6  (Platindrath  und  Kupfervitriollösung)  oder  in  cd  (Bleidrath  mit 
Weingeist  und  Glycerin)  schneller  an  ^). 

VL    Unpolarisirbare  Elektroden. 

524  In  gewissen  Fällen,  namentlich  für  physiologische  Versuche,  ist  es 

von  grosser  Wichtigkeit,  Elektroden  in  einer  Lösung  anzuwenden,  welche 
wo  möglich  beim  Hindurchleiten  von  Strömen  gar  keine  Polarisation 
irgend  einer  Art  zeigen.  —  Deshalb  hat  E.  duBois-Reymond  (1.  c.) 
eine  sorgfältige  Untersuchung  der  Polarisation  verschiedener  Combinatio- 
neu  mit  sehr  empfindlichen  Hülfsmitteln  vorgenommen. 

Ein  Zersetzungsapparat,  welcher  die  Elektroden  und  die  Lösung  ent- 
hielt, konnte  durch  eine  Siemens' sehe  Wippe  abwechselnd  in  den  Kreis 
eines  primären  Stromes  eingefügt  und  mit  einem  Spiegelgalvanometer 
verbunden  werden,  welches  12000  Windungen  eines  ganz  feinen  Kupfer- 
drathes  trug,  und  bei  dem  die  Ablenkung  des  Spiegels  an  einer  2286™™ 
entfernten  Scala  abgelesen  wurde.  —  Der  primäre  Strom  wurde  durch 
eine  DanielPsche  Kette  erzeugt,  deren  Pole  durch  einen  Drath  verbun- 
den waren.  Von  zwei  Punkten  dieses  Drathes  vmrde  eine  Zweigleitung 
zu  dem  Zersetzungsapparat  geführt,  so  dass  dui*ch  Veränderung  dieser 
Punkte  die  Intensität  des  durch  denselben  geftlhrten  Stromtheiles  belie- 
big abgeändert  werden  konnte.  Der  Schliessungskreis  des  primären 
Stromes  enthielt  ausserdem  eine  Widerstandsrolle  von  dem  gleichen,  sehr 

1)  Mattencci,  Compt.  rend.  T.  D,  p.  205.  1836*;  Pohl,  Pogg.  Ann.  Bd.  XVI, 
S.  101.  1829*,  Bd.  XLVI,  8.  595.  1839*,  Bd.  L,  S.  497.  1840*;  Pfaff,  Pogg.  Ann. 
Bd.  XLIX,  S.  461.  1840*  und  Andere.  —  *)  Mattencci,  Compt.  rend.  T.  LVI,  p.  760, 
1863*     M.  Schiff,  Mündliche  Mittheilung. 
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bedeutenden  Widerstände  wie  das  Galvanometer,  so  dass  der  Widerstand 
der  beiden  Scbliessungakreise  des  primären  und  secundären  Stromes  als 
gleich  angenommen  werden  konnte.  Durch  einen  Gommutator  konnte 
die  Widerstandsrolle  aus  dem  primären  in  den  secundären,  das  Galvano- 
meter aus  dem  secundären  Kreise  in  den  primären  übergeführt  werden. 
Das  Yerhältniss  cc  der  Ablenkungen  des  Spiegels  des  Galvanometers  durch 
den  secundären  und  primären  Strom  ist  dann  ein  Maass  für  die  Polari- 
sation des  Zersetzungsapparates. 


Es  ergab  sich: 


Dräthe  von 


Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure 

(Ys  dem  Volumen  nach)     .     .     . 

Dasselbe  in  Kochsalzlösung    .     .     . 

Dasselbe  in  rauchender  Salpetersäure 

Silber  in  concentrirter  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd .     .     . 

Kupfer  in  verdünnter  Schwefelsäure 

(V.) 

Dasselbe  in  concentrirter  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd     .     . 

Eisen  in  concentrirter  Lösung  von 
käuflichem  Zinkvitriol    .... 

Käufliches  Zink  in  concentrirter  Lö- 
sung von  käuflichem  Zinkvitriol 

Reines  Zink  in  concentrirter  Lösung 
von  reinem  Zinkvitriol  .... 

Die  Lösung  auf  das  Doppelte  ver- 
dünnt       

Amalgamirtes  Zink  in  Lösung  von 
Chlorcalcium 

Dasselbe  in  Brunnenwasser  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  .... 

Dasselbe  in  Serum  von  Pferdeblut 

Dasselbe  in  Zinkyitriollösung      .     . 
Dasselbe  in  Chlorzinklösung  .     . 


Intensität  des  primären 
Stromes: 

die  des  Stromes 


etwa  die  des 
Muskelstromes 

a. 

1 
1 

J_ 

33 


1,7 


1,6 


1,5 


Sehr  klein. 


1,7 
J_ 

J_ 
2,9 


2,6 

2.3 

J_ 
3,4 


0,125 

0,244 

Sehr  ungleich. 

JL 1_ 

2,3        3,6 

0 

0 


des  ganzen 
Danieirschen 
Elementes 
a, 

<1 

<1 
J_ 

37 

J 1_ 

125 


138 


etwa 


155 


79,3 

1 

78,3 


Bedeutend. 

Sehr  ungleich. 

Bedeutend. 

0 
0 
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Die  in  dieser  Tabelle  enthaltenen  Werthe  gelten  selbstrerstandlich 
nur  für  die  bei  denselben  benutzte  Yersachsmethode.  Bedient  man  sieb 
z.  B.  einer  Wippe,  welche  die  Umscbaltung  des  Zersetzongsapparatee  aus 
dem  Schliessungskreise  der  primären  Säule  in  den  des  den  Polarisations- 
strom messenden  Galyanometers  langsamer  herstellt,  so  erhält  man  ganx 
andere  Zahlen  werthe,  da  bei  den  verschiedenen  Combinationen  die  Polari- 
sation sich  verschieden  schnell  herstellt  und  ungleich  schnell  abnimmt.  — 
Leitet  man  z.  B.  einen  Strom  hinter  einander  durch  eine  Zelle,  welche 
Platindräthe  in  rauchender  Salpetersäure,  und  eine  zweite,  welche  Kupfer- 
dräthe  in  Lösung  von  schwefelsaurem  Eupferoxyd  enthalt,  und  schlieest 
sodann  durch  eine  Poggendorf fische  Wippe  oder  einen  ähnlichen,  mit 
der  Hand  bewegten  Comn^utator  beide  Zellen  gegen  einander  mit  dem 
Galvanometer  zu  einem  Schliessungskreise,  so  überwiegt  nun  entgegnen 
den  oben  angegebenen  Resultaten  bei  schwachen  primären  Strömen  die 
Polarisation  der  Platindräthe,  bei  starken  die  der  Kupferdräthe.  — 
Ebenso  zeigt  sich  bei  einem  gleichen  Verfahren  die  Polarisation  von  Sil- 
berdräthen  in  Silberlösung  bei  schwachen  Strömen  bedeutend  grösser,  bei 
starken  aber  etwas  kleiner  als  die  der  Kupferdräthe  in  Kupferlösung.  — 
Bei  wachsender  Stromintensität  erreicht  indess  auch  hier  stets  die  Polari- 
sation ein  Maximum,  welcher  Art  sie  auch  sein  mag. 

Nach  der  obigen  Tabelle  ist  allein  die  Anwendung  von  Elektroden 
von  amalgamirtem  Zink  in  Lösung  von  Zinkvitriol  oder  Chlorzink  durch- 
aus von  keiner  merkbaren  Polarisation  begleitet.  Man  kann  hierbei 
käufliches,  unreines  Zink  amalgamiren  und  Lösung  von  käuflichem  Zink- 
vitriol anwenden,  ohne  das  Besultat  zu  ändern.  —  Die  erstere  Combina- 
tion  hatte  schon  Matte ucci^)  empfohlen.  Dagegen  ist  weder  die  von  dem- 
selben vorgeschlagene  Benutzung  von  Elektroden  von  amalgamirtem  Zink 
in  Chlorcalciumlösung,  noch  die  von  ihm  und  J.  Regnauld^)  empfohlene 
von  reinem  Zink  in  Zinkviti*ioUösung  vom  Maximum  der  Leitungtfäfaig- 
keit  frei  von  den  Einflüssen  der  Polarisation.  —  Auch  die  sonst  für  nn- 
polarisirbar  gehaltenen  Combinationen  von  Platinelektroden  in  rauchender 
Salpetersäure  und  von  Kupfer  in  Kupfervitriollösung  zeigen  noch  eine 
schwache  Polarisation. 

Noch  durch  einen  anderen  Versuch  überzeugte  sich  du  Bois-Rey- 
mond  von  der  Nichtpolarisirbarkeit  des  amalgamirten  Zinks  in  Zinkvi- 
trioUösung. 

Es  wurde  ein  Trog  voll  Zinkvitriollösung  mit  zwei  Elektroden  von 
amalgamirtem  Zink  zugleich  mit  dem  Spiegelgalvanometer  in  den  Schlies- 
sungskreis  einer  6ro versehen  Kette  eingefügt.  Wurden  nach  einander 
sieben  amalgamirte  Zinkbleche  als  Zwischenplatten  zwischen  die  Elektro- 
den in  den  Kasten  eingeschoben,  so  zeigte  sich  keine  Aenderung  des 
Ausschlages  des  Spiegels.     Es  konnte  nach  diesen  Versuchen  die  Polari- 


1)  Matteucci,  Compt.  r«nd.  T.  XUH,  p.  234  u.  1054.  1856*;  Phil.  Trans.  1857, 
Vol.  I,  p.  131*.  —  ^  J.  Regnauld,  Compt.  rend.  T.  XXXVm,  p.  891.  1854*. 
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sation  jeder  Platte  höchstens  Vsooo  der  elektromotorischen  Kraft  des 
Grove' sehen  Elementes  betragen.  Der  Widerstand  der  Schliessung  war 
hierbei  so  gross,  dass  die  Aenderung  des  Widerstandes  des  die  Elektro- 
den enthaltenden  Kastens  durch  Einschieben  der  Zinkplatten  zu  vernach- 
lässigen war.  —  Bei  Anwendung  von  Kupfervitriollösung  und  Kupfer- 
platten zeigte  sich  bei  diesem  Verfahren  ebenfalls  keine  Polarisation, 
vielleicht  weil  die  positive  und  negative  Polarisation  sich  gerade  auf- 
hoben. 

Nach  Patry^)  erweisen  sich  indess  auch  amalgamirte  Zinkplatten  in  525 
Lösung  von  käuflichem  und  reinem  Zinkvitriol  nicht  absolut  gleich.  Ver- 
bindet man  zwei  solcher  Platten,  so  erhält  man  einen  schwachen  Strom 
und  an  den   Platten  entwickelt  sich  Wasserstoff.     Auch  beim  Durchlei- 
ten eines  Stromes  zeigen  die  Platten  eine  kleine  Polarisation ,  die  sich  je 
nach  der  Stromesrichtung  von  der  durch  die  Ungleichheit  der  Platten  er- 
zeugten elektromotorischen  Kraft  subtrahirt  oder  zu  ihr  addirt.    BeiVer-. 
bindung  der  Platten  mit  einem  DanielTsch^n  Element  im  einen  oder 
anderen  Sinn  und  Messung  der  Ausschläge  eines  in  den  Stromkeis  einge- 
schalteten Galvanometers  mit  sehr  grossem  Widerstand,  sowie  bei  Ein- 
schaltung des  DanielP sehen  Elementes,  von  dem  indess  nur  etwa  Vioo 
des  Stromes  abgezweigt  war,  ergab  sich  die  elektromotorische  Kraft 
für  die  Ungleichheit  der  Platten  Cu  =  0,00024  D, 
„     „    Polarisation     „         „        Cp  =  0,00018  D. 

Diese  Erscheinungen  rühren  zum  grossen  Theil  von  der  freien  Säure 
in  der  Lösung  her.  Wird  dieselbe  einige  Stunden  mit  kohlensaurem  Zink- 
oxyd digerirt,  so  wird  die  elektromotorische  Kraft  der  Ungleichheit  nur 
e»  =  0,00018  D  und  die  Polarisation  verschwindet. 

Verdünnte  Schwefelsäure  (specif.  Gew.  1,08  bei  27^  C.)  gab  zwi- 
schen amalgamirten  Zinkelektroden 

c«  =  0,00052  und  Cp  =  0,000312. 

Worauf  die  Nichtpolarisirbarkeit  des  amalgamirten  Zinks  beruhe, 
lässt  sich  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  angeben.  Es  könnte  sein,  dass 
das  stark  elektropositive  Verhalten  desselben  bewirkt,  dass  bei  Abschei- 
dung von  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläche  eine  nur  geringe  Aenderung 
der  elektromotorischen  Kraft  stattfindet;  indess  sind  hierüber  noch  wei- 
tere Untersuchungen  nöthig. 


1)  Patry,    Archive»    de  Geneve ,    N.    S.  T.  XXXIII,  p.  199.    1868*.     Pogg.    Ann. 
Bd.  CXXXVI,  S.  495.  1869*. 
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Drittes   Capjtel. 

Veränderungen   der   elektromotorischen  Kraft   der 

Metalle  durch    Einwirkung  der  sie 

umgebenden  Flüssigkeit. 


I.    Passivität 

326  An  die  in  den  Yorigen  Capiteln  betrachteten  Verändernngen^  welche 

die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  im  Schliessangskreise 
einer  Kette  darch  die  elektrolytischen  Processe  in  demselben  erfahren, 
schliessen  wir  die  Darstellung  ähnlicher  Veränderangen,  welche  die  Ober- 
fläche der  Metalle  in  elektromotorischer  Beziehung  durch  eine  Reihe  von 
Vorgängen,  namentlich  aber  durch  Einwirkung  der  sie  umgebenden 
Flüssigkeiten  erleidet. 

Wir  beginnen  mit  der  Betrachtung  der  schon  §.  510  erwähnten 
Passivität  des  Eisens,  welche  zuerst  im  Jahre  1790  von  Keir  beob- 
achtet wurde.  Wir  begnügen  uns  hierbei,  die  wichtigsten  von  den  viel- 
fach abgeänderten  Versuchen  über  den  betreffenden  Gegenstand  mitzu- 
theilen. 

Ein  Eisendrath  kann  passiv  gemacht  werden : 

1)  Durch  Eintauchen  in  Salpetersäure^)  oder  andere  sehr 
stark  oxydirende  Lösungen.  Taucht  man  einen  Eisendrath  in  con- 
centrirte  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,48  ein,  so  wird  er  nicht 
von  derselben  angegriffen,  sondern  bewahrt  seine  blanke  Oberfläche.  Wird 
er  nachher  in  verdünntere  Salpetersäure  getaucht,  so  bleibt  er  auch  in 


1)  Keil-,  Fhil.  Tran».  1790,  p.  359*;  Schwgg.  Journ.  Bd.  LIIl ,  S.  151*  Vidf 
Versuche  von  Keir  sind  später  von  Wetzlar  (Schwgjj.  Journ.  Bd.  XLIX  ,  S.  470. 
1827*  Bd.  L,  S.  88.  1827*  und  Bd.  LVI,  S.  206.  1829*).  welcher  dieselben  nicht 
kannte,  mit  dems;elben  Erfolg  wiederholt  worden. 
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dieser  unverändert,  falls  sie  nicht  auf  1  Vol.  reiner  Säare  mehr  als  lÖ 
Vol.  Wasser  enthält  i).  In  verdünnterer  Salpetersäure  vom  specif.  Ge- 
wicht 1,35  wird  dagegen  ein  frischer  Eisendrath  angegriffen.  Er  ist  in 
derselben  activ;  zieht  man  ihn  aber  nach  dem  Eintauchen  aus  der  Saure 
heraus ,  senkt  ihn  wieder  ein ,  und  wiederholt  dies  Verfahren  mehrere 
Male,  so  wird  er  zuletzt  gleichfalls  nicht  mehr  angegriffen,  und  seine 
Oberfläche  wird  völlig  blank  2). 

Ein  solcher  passiver  Eisendrath  verhält  sich  (§.  510)  in  Säuren  ge- 
gen einen  gewöhnlichen  activen  Eisendrath  negativ  elektromotorisch, 
und  ebenso  gegen  einen  Kupferdrath  ^),  gegen  welchen  ein  activer  Eisen- 
drath positiv  ist.     Es  würde,   demnach  in  der  elektromotorischen  Reihe 

-(-  actives  Eisen,  Kupfer,  passives  Eisen  — 

auf  einander  folgen. 

Stellt  man  daher  in  ein  Glas  ein  Gefass  von  porösem  Thon,  füllt 
das  Glas  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  die  Thonzelle  mit  sehr  concen- 
trirter  Salpetersäure,  und  senkt  in  die  Schwefelsäure  einen  Kupferdrath, 
in  die  Salpetersäure  einen  in  derselben  passiv  werdenden  Eisendrath,  so 
geht  bei  der  Verbindung  beider  Dräthe  mit  einem  Galvanometer  der 
Strom  positiver  Elektricität  durch  die  Flüssigkeiten  vom  Kupfer  zum 
Eisen.  Nimmt  man  statt  der  concentrirten  Salpetersäure  verdünntere, 
so  bleibt  ein  frischer  Eisendi-ath  in  derselben  activ.  Der  Strom  geht 
dann  vom  Eisen  durch  die  Flüssigkeiten  zum  Kupfer.  Diese  von  Beetz ^) 
angegebene  Methode  ist  das  geeignetste  Mittel  zur  Untersuchung,  ob 
sich  ein  Drath  in  verschiedenen  Substanzen,  die  man  an  die  Stelle  der 
Salpetersäure  setzt,  oder  nachdem  man  ihn  in  verschiedener  Art  behan- 
delt hat,  activ  oder  passiv  verhält. 

Auch  in  rauchender  Salpetersäure  wird  ein  Eisendrath  passiv, 
ebenso  in  salpetrichtsaurer  Schwefelsäure  '^).  Indess  wirkt  hierbei  nach 
Herschel's  Angabe  die  salpetrichte  Säure  nicht  selbst  passivirend,  son- 
dern vermindert  im  Gegentheil  die  passivirende  Wirkung  des  mit  ihr 
gemischten  Stoffes^).  Verdünnt  man  nach  Beetz  (1.  c.) Salpetersäure  mit 
Wasser  so  weit,  dass  ein  Eisendrath  noch  gerade  darin  passivirt  wird, 
und  leitet  dann  durch  dieselbe  salpetrichte  Säure,  so  wird  nun  der  Draht 
in  derselben  activ  und  verhält  sich  bei  der  von  Beetz  angewandten  Ver- 
suchsmethode positiv  gegen  Kupfer.  Kocht  man  ferner  rothe  rauchende 
Salpetersäure  bis  zur  Entfärbung  und  verdünnt  sie  nach  dem  Abkühlen 
mit  Wasser,  so  bleibt  darin  ein  Eisendrath  noch  passiv,  während  bei 
gleicher  Verdünnung  der  Drath  in  der  nicht  entfärbten  Säure  activ 
wird.  —  Aus  diesem  Grunde  verliert  Salpetersäure,  in  der  öfter  Eisen- 


1)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVU,  S.  392.  1837*.  —  2)  Schönbein,  Pogg.  -f.^ 

Ann.  Bd.XXXVllI,  S.  444.  1836*—  »)  Martens,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  127.  1844*.— 
*)  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  186.  1846*.  —  ß)  Schönbein,  Pogg.  Ann. 
Bd.  XLI,  S.  53.  1837*.  —  «)  Herschel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phvs.  T.  UV,  p.  87. 
1833*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XXX 11,  S.  21,3.  1834*. 
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dräthe  passiyirt  worden  sind,  nach  and  nach  die  Fähigkeit,  noch  femer 
die  Passivität  za  erzeugen,  indem  sie  sich  dabei  allmählich  durch  Ab- 
gabe von  Sanerstofif  mit  salpetrichter  Säure  beladet.  —  Eben  deshalb 
kann  ein  Eisendrath  durch  wiederholtes  Eintauchen  oder  Umrühren  noch 
in  massig  verdünnter  Salpetersäure  passiv  werden,  da  er  so  stets  mit 
frischen,  von  salpetrichter  Säure  freien  Stellen  der  Salpetersäure  in  Be- 
rührung kommt. 

Taucht  man  einen  Eisendrath  in  salpetrichtsaure  Schwefelsäure,  so 
bewirkt  nur  der  Ueberzug  von  concentrirter  Schwefelsäure,  dass  beim 
nachherigen  Eintauchen  des  Drathes  in  verdünntere  Salpetersäure  die- 
selbe sich  in  der  nächsten  Nähe  des  Drathes  concentrirt,  und  der  Drath 
in  der  so  concentrirten  Säure  passiv  wird.  —  Es  widerlegt  sich  durch 
die  angefahrten  Versuche  die  Ansicht'),  als  wenn  die  Passivität  des  Ei> 
sens  in  Salpetersäure  auf  der  Bildung  einer  Gashülle  von  salpetrichter 
Säure  beruhe. 

Wird  Eisen  in  gewöhnlicher  Salpetersäure  nicht  passiv,  so  wird  es 
in  derselben  passiv  bei  Zusatz  von  Chromsäure  oder  Schwefelsäure  und 
üebermangansäure»). 

Ausser  ohne  Salpetersäure  kann  man  nach  Beetz  (1.  c.)  einen  Ei- 
sendrath passiv  machen,  wenn  man  ihn  z.  B.  in  concentrirte  Schwefel- 
säure taucht  und  Stücke  von  chlorsaurem  oder  jodsaurem  Kali  in  dieselbe 
hineinwirft.  Ersetzt  man  daher  in  dem  oben  beschriebenen  Yersnche 
die  Salpetersäure  in  der  Thonzelle  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  so 
geht  der  Strom  vom  Eisendrath  durch  die  Flüssigkeiten  zum  Kupfer. 
Sobald  man  aber  jene  Salze  in  die  Säure  geworfen  hat,  fiiesst  der  Strom 
in  entgegengesetzter  Richtung.  Das  Eisen  wird  also  in  allen  Flüssigkei- 
ten passiv,  in  denen  es  direct  oxydii-t  wird.  Dass  die  Passivität  nicht 
durch  einen  Ueberzug  von  salpetersaurem  Eisen  bedingt  sein  kann,  der 
in  Salpetersäure  unlöslich  ist,  folgt  schon  aus  diesen  Versuchen. 

Die  Unrichtigkeit  der  Angabe  von  Martens*),  dass  Eisen  auch  in 
Essigsäure  und  absolutem  Alkohol  passiv  werde,  ist  von  Beetz  (L  c.) 
dargelegt  worden.  Das  Eisen  ist  in  diesen  Flüssigkeiten  stets  positiv 
gegetr  Kupfer. 

527  ^)  ^urch  Erhitzen   an   der  Luft  oder  in  Sauerstoffgas  bis 

zum  Anlaufen  wird  ein  Eisendrath  gleichfalls  passiv.  Wird  ein  solcher 
Drath  in  verdünntere  Salpetersäure  getaucht,  so  wird  er  nicht  ange- 
griffen, verhält  sich  also  auch  in  ihr  passiv^).  Durch  Erhitzen  in  sauer- 
stofifreien  Gasen,  z.  B.  Wasserstofif,  wird  ein  Eisendrath  nur  passiv,  wenn 
das  Gas  Wasserdampf  enthält.      Beim  Erhitzen  in  reinem  Wasserstoff 


*)  Mousson,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXIX,  S.  330.  1836*  Vergl,  auch  Heldt, 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  XC,  S.  266.  1863*.  —  ^  Boutmy  u.  Chateau,  Cosmos 
T.  XIX,  p.  117.  1861*.  —  8)  Martens,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  437.  1842*.  — 
*)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVII,  S.  393.  1836*. 
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bleibt  ein  Eisendrath  activ;  er  wird  beim  Eintauchen  in  verdünntere 
Salpetersäure  angegriffen  0*  Ebenso,  wenn  man  ihn  in  geschmolzenem 
Wismuth  erhitzt.  Es  kann  also  nicht,  wie  Märten s'^)  annahm,  die  Pas- 
sivirung  hierbei  nur  durch  die  Erwärmung  des  Drathes  allein  hervorge- 
rufen sein.  —  In  elektromotorischer  Beziehung  verhält  sich  ein  durch 
Erhitzen  an  der  Luft  passivirter  Eisendrath  wie  ein  durch  Einsenken 
in  Salpetersäure  passiv  gemachter. 

Schon  diese  Versuche  deuten  darauf  hin,  dass  man  den  Grund  der 
Passivität  des  Eisens  in  der  Bildung  einer  ganz  dünnen,  in  Salpetersäure 
unlöslichen,  und  gegen  gewöhnliches  Eisen  und  Kupfer  elektronegativen 
Schicht  suchen  könnte,  welche  sich  ganz  analog  einer  Oxyd-  (Oxydul-) 
Schicht  verhält  (Faraday^). 

Wir  wollen  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  die  verschiedenen  fer- 
neren Beobachtungen  über  die  Passivität  des  Eisens  zu  erklären  versu- 
chen, wie  dies  namentlich  auch  von  Beetz  (1.  c.)  geschehen  ist. 

3)  Ein  Eisendrath  wird  ferner  passiv,  wenn  man  ihn  als  positive  528 
Elektrode    einer  Säule  in   eine   sauerstoffhaltige  Flüssigkeit 
eintaucht,  nachdem  man  in  dieselbe  die  negative  Elektrode  eingesenkt 
hat.     Es  scheidet  sich  dann  an  dem  Drath  ozonisirter  Sauerstoff  ab,  der 
ihn  passivirt. 

Dieser  Versuch  gelingt  sowohl  in  ganz  verdünnter  Salpetersäure,  wie 
in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure.  —  Auf  dieser  Passivität 
*  beruht  dann  die  Fähigkeit  des  Eisens,  als  positive  Elektrode,  z.  B.  in 
schwefelsäurebaltigem  Wasser,  alkalischen  und  Salzlösungen,  gerade  wie 
ein  edles  Metall,  Sauerstoff  an  sich  frei  werden  zu  lassen,  wenn  man  das- 
selbe so  in  die  Flüssigkeit  einfahrt,  wie  oben  angegeben  ist.  Als  positive 
Elektrode  in  sauerstofffreien  Flüssigkeiten ,  z.  B.  Wasserstoffsäuren  und 
reducirenden  Lösungen ,  z.  B.  von  unterschweflichtsaui'em  Natron ,  wird 
ein  Eisendrath  als  positive  Elektrode  nicht  passiv,  und  es  entwickelt  sich 
an  ihm  kein  Sauerstoff^). 

Um  dies  verschiedene  Verhalten  des  Eisens  in  verschiedenen  Lösun- 
gen bequem  zu  prüfen,  verband  Beetz  (1.  c.)  den  in  den  Flüssigkeiten 
stehenden  Eisendrath  zuerst  durch  eine  Wippe  als  positive  Elektrode  mit 
einer  Säule,  sodann  durch  Umschlagen  der  Wippe  mit  einem  Kupfer- 
drath,  der  sich  in  einer  besonderen,  in  die  Flüssigkeit  gestellten  porösen 
Thonzelle  befand.  Ein  bei  dieser  Verbindung  in  den  Schliessungskreis 
eingefügtes  Galvanometer  gab  zu  erkennen ,  ob  der  Eisendrath  sich  ge- 
gen den  Kupferdrath  positiv  oder  negativ  verhielt,  d.  h.  activ  oder  pas- 
siv war. 


1)  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.LXII,  S.  234  u.  Bd.  LXIII ,  S.  415.  1844*.—  2)Marten8, 
M6m.  de  Bnixelles  T.  XIX,  p.  21.  1845*  u.  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIU,  S.  412.  1844*.  — 
3)  Faraday,  Phil.  Mag.  T.  IX,  p.  60  u.  T.  X,  p.  175.  1837*.  —  *)  Schönbein, 
Pogg.  Ann.  Bd.  XXXYIÜ,  S.  49».  1836*. 
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529  In  nicht  allzu  verdünnter  Salpetersäure  wird  ein  Eisendrath  passiv, 

wenn  man  ihn  in  derselben  mit  einer  Kohle,  einem  Platin-  oder  Gold- 
drath  berührt,  oder  auch  an  dem  zuerst  eingetauchten  Ende  mit  Bleisu- 
peroxyd  oder  Silbersuperoxyd  vor  dem  Eintauchen  bedeckt  (indem  man 
ihn  als  positive  Elektrode  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
oder  salpetersaurem  Silberoxyd  verwendet);  femer,  wenn  man  nur  den 
Eisendrath  durch  ein  Galvanometer  mit  einem  Gold-  oder  Platindrath 
oder  einer  Kohle  verbindet,  und  beide  gleichzeitig  in  die  Säure  eintaucht. 
Der  Anfangs  heftig  angegriflTene  Eisendrath  wird  bald  passiv  *).  —  In  die- 
sen Fällen  entsteht  zwischen  dem  Eisen  und  den  berührenden  elektrone- 
gativen  Körpern  ein  Strom  vom  Eisen  zu  den  letzteren  durch  die  Flüs- 
sigkeit, welcher  auf  dem  Eisen  Sauerstoff  abscheidet  und  es  so  passivi- 
ren  kann.  Durch  diesen  Strom  bildet  sich  zugleich  Wasserstoff  auf  dem 
elektronegativen  Körper.  Das  Bleisuperoxyd  und  Silbersuperoxyd  wird 
daher  nach  und  nach  aufgelöst. 

Da  Stahl  mehr  elektronegative  Kohlentheilchen  enthält,  als  Eisen, 
so  wird  er  aus  diesem  Grunde  leichter  passiv,  auch  wenn  die  Salpetersäure 
Untersalpetersäure  u.  s.  f.  enthält. 

Auch  wenn  man  einen  frischen,  activen  Eisendrath  langsam  an  einem 
passiven,  in  nicht  zu  starker  Salpetersäure  stehenden  Eisendrath  in  die 
Salpetersäure  hineingleiten  lässt,  wird  der  frische  Drath,  der  sonst  in 
der  Salpetersäure  angegriffen  wurde,  passiv,  indem  sich  hier  der  passive 
Drath  wie  ein  anderes  elektronegatives  Metall,  Platin  u.  s.  f.  verhält.  Dass 
hierbei  durch  den  entstehenden  Strom,  der  am  activen  Drath  den  ihn 
passivirenden  ozonisirten  Sauerstoff  abscheidet,  nicht  gleichzeitig  in  Folge 
der  Abscheidung  einer  äquivalenten  Menge  Wasserstoff  am  passiven  Drath 
die  elektronegative  Oxydschicht  des  letzteren  reducirt  wird,  beruht  dar- 
auf, dass  dieser  Wasserstoff  bei  dem  langsamen  Einsenken  des  frischen 
Drathes  in  sehr  geringer  Dichtigkeit  auf  dem  passiven  Drath  erscheint 
und  so  zum  grössten  Theil  durch  die  umgebende  Salpetersäure  zu  Was- 
ser oxydirt  werden  kann.  Berührt  man  aber  z.  B.  einen  passiven  Drath 
mit  einem  activen  in  der  Salpetersäure  selbst,  so  wird  derselbe  gleichfalls 
activ,  da  nun  der  plötzlich  in  grösseren  Mengen  abgeschiedene  Wasser- 
stoff die  passivirende  Oxydhülle  reducirt. 

Hat  man  einen  frischen  Eisendrath  auf  die  soeben  angegebene  Weise 
passivirt,  so  kann  man  an  ihm  einen  zweiten  frischen  Eisendrath  in  die 
Säure  gleiten  lassen  u.  s.  f.,  und  alle  Dräthe  werden  passiv. 

Ganz  dem  entsprechend  wird  ein  Eisendrath  in  massig  verdünnter 
Salpetersäure  passiv,  wenn  man  ihn  erst  an  dem  einen  Ende  in  einer 
Flamme  anlaufen  lässt,  also  daselbst  passiv  macht,  und  nun  allmählich  mit 
diesem  Ende  zuerst  in  die  Salpetersäure  eintaucht.  Man  kann  auch 
hierbei  den  Drath  nach   dem  Glühen   des  einen  Endes  zu  einer  Hförmi- 


1)    Schönbein,    Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVIl ,    S.  395.    1836*  und  Bd.  XLllJ,  S.   Iü3. 

1838*. 
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gen  Gabel  umbiegen,  und  ihn  ro,  mit  dem  geglühten  Ende  zuerst  in  die 
Säule  einsenken  ').  Tauchen  beide  Enden  der  Gabel  in  zwei  getrennte, 
mit  Salpetersäure  gefüllte  Gläaer,  so  kann  sei  bat  verständlich  kein  Strom 
zwischen  ihnen  durch  die  Säure  entatehen,  und  das  nicht  geglühte  Ende 
des  Drathes  bleibt  activ.  Sind  die  Gefasse  durch  einen  engen  Heber  Ter- 
bundeu,  so  ist  die  Dichtigkeit  des  entstehenden  Stromes  zu  klein,  als 
dasB  der  an  dem  ungeglühten  Ende  auftretende  Sauerstoff  die  directe  Ein- 
wirkung der  Sitaie   verhindern   und   das  Ende   passiviren  könnte. 

Verbindet  man  zwei,  Salpetersäiu'e  haltende  Gefasse  A  und  B 
(Fig.  213)  mittelst  eines  Knpferdrathes  kh,  und  senkt  in  A  das  ange- 
laufene Ende  p  eines  Eisend iiith es  pp,,  Boduiiii  in  B  das  nicht  angelau- 
fene Ende  pi,  so  wird  dies  passiv.  Da  nämlich  das  passive  Ende  p  sich 
stärker  negativ  gegen  das  Kupfer  k  verhält,  als  das  active  Eisen  pi  ge- 
gen da»  Kupfer  £]  positiv  ist,  so  entsteht  in  dem  Schliessungskreise  ein 
Strom  von  p  durch  Drath  ppi  zu  pi  u. ».  f.  Ho  dient  p,  als  positive  Elek- 
Fig.  213.  trode    in    der  Flüssigkeit 

B  und  wird  passiv  irt. 
—  Bei  Anwendung  eines 
An  beiden  Enden  activen 
Eiseiidrathes  an  Stelle  von 
kk,  findet  dasselbe  in  noch 
höherem  Grade  statt,  da 
dann  die  Erregung  zwi- 
schen ^1  und  pi  fortfällt, 
und  p  gegen  k  noch  negati- 
ver ist,  als  im  vo  rigeuFalle  *). 

Wegen  des    stark   elektrouegativeu  Verhaltens  des  passiven  Eisens  3 
vermag  ein  passiver  Eisendiath  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  kein  Kupfer  niederzuschlagen. 

Mischt  man  daher  gleiche  Theile  rauchender  Salpetersäure  und  con- 
centrirter  Lösung  von  Kupfervitriol,  so  bleibt  ein  hiiieiugesenkter  Eisen- 
stab  völlig  blank  '). 

Wollte  man  aber  durch  Eintauchen  in  die  Kupfervitriol  lös  ung  selbst 
einen  Eisendrath  passiv  machen ,  den  mau  z.  B.  nur  an  dem  einen  Ende 
vergoldet,  verplatinirt  oder  geglüht  hat,  so  gelingt  dies  nicht,  sondern  es 
schlagt  sich  auf  »einem  frischen  Ende  metallisches  Kupfer  nieder.  Die 
elektrische  Diffei-euz  zwischen  dem  veränderten  und  frischen  Ende  des 
Drathes  ist  zu  gering,  und  die  dadurch  entstehenden  Ströme  sind  zu 
schwach,  als  dass  sich  Sauerstoff  in  hinlänglicher  Menge  auf  dem  activen 
Theile  des  Drathes  auszuscheiden  vermöchte,  um  denselben  vor  dem  Nie- 
derschlag des  Kupfers  passiv  zu  machen.     Dagegen  werden   die  DrSthe 

')  Schonbeiii,  l-ogir.  Ann.  ».].  XX-WII,  S.  a9r..  1838*.  —  *)  S.  hönbein,  l'ogg. 
Ann.  Bd.  XL,  S.  lyll  18»?*.  —  «)  .S«  hwei  gger-Seidel ,  Öfhwgg.  Joiir...  Bd,  Lill, 
S.  170.  1838'. 
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vor  dem  Niederschlag  des  Kupfers  geschützt,  wenn  man  sie  am  Ende  mit 
Bleisaperoxyd  oder  Silbersuperoxyd  (auf  galvanischem  Wege)  überzieht. 
Die  elektiische  Differenz  zwischen  den  Enden  des  Drathes  ist  dann  be- 
deutender, die  an  den  activen  Theilen  seiner  Oberfläche  ausgeschiedene 
Sauerstoflmenge  grösser. 

Füllt  man  die  zwei  Gläser  Ä  und  B  (Fig.  213)  mit  Kupfervitriollö- 
sung, taucht  in  Ä  ein  mit  Bleisuperoxyd  überzogenes  Ende  p  eines  Ei- 
sendrathes  ppi  und  einen  zweiten  frischen  Eisendrath  Ich/  ein,  und  senkt 
die  anderen  Enden  beider  Dräthe  in  das  Glas  JB,  so  wird  das  Ende  p/ 
passiv,  und  es  schlägt  sich  an  demselben  kein  Kupfer  nieder.  Ueber- 
haupt  kann  man  hier  die  analogen  Erscheinungen,  wie  oben  beim  Ein- 
senken eines  am  einen  Ende  passiven  und  eines  activen  Drathes  in  zwei 
Gläser  voll  Salpetersäure,  erhalten  ^). 

531  Beim  Eintauchen  eines  Eisendrathes  in  eine  sehr  concen- 

trirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  derselbe  gleich- 
falls passiv  oder  elektronegativ  gegen  Silber  ^).  Es  schlägt  sich  aus  der  Auf- 
lösung kein  Silber  auf  ihm  nieder.  Der  Drath  bleibt  auch  passiv  in  Salpe- 
tersäure, welche  soweit  verdünnt  ist,  dass  ein  gewöhnlicher  Eisendrath  darin 
activ  wird.  Hat  sich  nämlich  durch  die  zwischen  den  nicht  homogenen 
Stellen  des  Eisens  stattfindenden  Localströme  an  einzelnen  Stellen  dessel- 
ben Silber  niedergeschlagen ,  so  entsteht  eine  elektromotorische  Erregung 
zwischen  Silber  und  Eisen,  wobei  letzteres  positiv  ist.  An  dem  Eisen 
scheidet  sich  also  in  der  Silberlösung  Sauerstoff  und  Säure  ab.  Ist  die  Lö- 
sung concentrirt,  so  ist  es  die  abgeschiedene  Säure  gleichfalls,  und  der 
Eisendrath  wird  passiv.  Er  wird  hierdurch  elektronegativ,  wie  man  dies 
mit  Ilülfe  des  Galvanometers  bei  seiner  Verbindung  mit  einem  Silber- 
drath  beobachten  kann.  Es  kann  sich  auf  ihm  kein  Silber  mehr  aus 
der  Lösung  abscheiden.  Im  Gegentheil,  das  etwa  niedergeschlagene  Sil- 
ber löst  sich  auf,  indem  die  Stromesrichtung  zwischen  demselben  und 
dem  Eisen  sich  umgekehrt  hat*).  —  Ein  so  passivirter  Eisendrath  ver- 
mag dann  auch  aus  Kupferlösungen  kein  Kupfer  zu  fällen,  da  er  sich 
auch  gegen  letzteres  negativ  verhält.  —  Beim  Erhitzen  der  Silberlösung 
'  hört  das  Eisen  auf,  passiv  zu  sein,  und  Silber  schlägt  sich  auf  demsel- 
ben nieder*). 

In  einer  verdünnteren  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird 
das  Eisen  gleichfalls  noch  passiv,  indess  bald  bilden  sich  an  einzelnen 
Stellen  seiner  Oberfläche  schwarze  Flecke  in  Folge  des  daselbst  gebilde- 
ten Niederschlages  von  Silber.  Das  Eisen  wird  dann  allmählich  auf 
der  ganzen  Oberfläche  activ,  und  das  Silber  schlägt  sich  auf  derselben 
nieder. 


1)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLI,  S.  51.  1837*.  —  >)  Keir,  I.  c.  — 
^)  Bergmann,  Dissertat.  de  diversa  Phlogisti  qaantitate  in  Metallis  T.  111,  p.  140. — 
*)  Keir,  1.  c. 
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Verbindet  man  hierbei  den  in  der  Lösung  befindlichen  Eisendrath 
mit  äiner  eisernen  Condensatorplatte ,  während  die  Lösung  durch  einen 
feuchten  Streifen  mit  dem  Erdboden  verbunden  ist,  so  ertheilt  der  Eisen- 
drath, so  lange  er  passiv  ist,  dem  Condensator  eine  positive  Ladung;  so- 
bald er  aber  activ  wird,  eine  negative^). 

In  noch  >  verdünnteren  Lpsungen  wird  ein  Eisendrath  nicht  mehr 
passiv,  da  die  in  Folge  der  sich  bildenden  Localströme  an  ihm  abgeschie- 
dene Salpetersäure  und  Sauerstoff  zu  wenig  concentrirt  sind,  als  dass 
der  Drath  durch  si^  passivirt  werden  könnte. 

Verbindet  man  indess  einen  in  concentrirter  Lösung  von  salpeter- 
sanrem  Si]beroxyd  passivirten  Eisendrath  mit  einem  in  derselben  Lösung 
stehenden  Kupferdrath,  gegen  welchen  er  sich  negativ  verhält,  und  ver- 
dünnt die  Lösung,  so  bewahrt  der  Drath  seine  Passivität  eine  längere 
Zeit,  bis  die  soeben  beschriebenen  Vorgänge  seine  Passivität  vernichten 
und  ihn  activ  und  positiv  gegen  Kupfer  machen.  Dies  Verhalten  ist 
dem  des  Eisens  in  verdünnter  Salpetersäure  völlig  analog. 

Wird  aber  umgekehrt  ein  Eisendrath  mit  einem  Kupferdrath  in 
Wasser  oder  in  einer  so  verdünnten  Lösung  verbunden,  dass  der  Eisen- 
drath in  derselben  activ  bleibt,  so  ändert  sich  dies  Verhalten  auch  nicht, 
wenn  man  so  viel  co^centrirte  Silberlösung  zu  der  ersten  Lösung  hinzu- 
fügt, dass  ein  mit  einem  Kupferdrath  eingesenkter  frischer  Eisendrath 
sich  nun  in  ihr  passiv  verhalten  würde  ^). 

Auch  in  einer  ganz  concentriHen  neutralen  Lösung  von  salpeter-  532 
saurem  Kupferoxyd  ist  ein  Eisendrath  passiv  und  schlägt  aus  dersel- 
ben kein  Kupfer  nieder^). 

Tropft  man  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  auf  ein- 
zelne Stellen  einer  Eisenplatte,  so  wird  in  einigen  Tropfen  sehr  schnell 
Kupfer  auf  der  Oberfläche  des  Eisens  niedergeschlagen;  in  anderen  dauert 
die  Zeit  länger,  in  noch  anderen  erfolgt  gar  kein  Niederschlag.  Lie- 
gen nämlich  stark  elektronegative  Theilchen  (z.  B.  Kohlentheilchen)  in 
dem  Eisen  zerstreut,  so  werden  die  zwischen  diesen  und  dem  reinen  Ei- 
sen in  den  Tropfen  stattfindenden  Ströme  das  Eisen  passiviren  und  den 
Niederschlag  des  Kupfers  verhindern.  In  anderen  Tropfen,  wo  dies  nicht 
der  Fall  ist,  wird  aber  das  Kupfer  niederfallen.  —  Stahl  wird  hierbei  sehr 
leicht  passiv  und  fallt  kein  Kupfer.  —  Vereint  man  zwei  Tropfen  mit 
einander,  in  deren  einem  das  Kupfer  niedergefallen  ist,  in  deren  anderem 
sich  kein  Kupfer  abgesetzt  hat,  so  fallt  sogleich  auch  aus  dem  letzteren 
das  Kupfer  nieder,  da  nun  der  zwischen  dem  niedergefallenen  Kupfer 
und  passiven  Eisen  entstehende  Strom  letzteres  activ  macht*).  —  Bei  hö- 
heren Temperaturen  setzt  sich  sogleich  aus  allen  Tropfen  das  Kupfer  auf 
dem  Eisen  ab. 


l)  Fcchner,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVll,  S.  15.1839*.  —  2)Fechner,  1.  c  — 8)Keir, 
1.  c.  —  *)  Wetzlar,  Schweigg.  Journ.  Bd.  XLIX,  S.  477.  1827*. 
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In  einer  alkoholischen,  selbst  sauren  Lösung  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd  ist  ein  Eisendrath  sogleich  passiv;  ebenso  in  einer  Ldsmig 
von  weinsaurem  Kupferoxyd  -  Kali  ^) ,  und  bleibt  es  sogar  beim  Kochen 
dieser  letzteren  Lösung.  —  Aus  einer  Lösung  von  Kupferoxyd-Ammoniak 
fällt  gleichfalls  ein  Eisendrath  kein  Kupfer,  da  hierbei  die  gebildete 
Eisenoxydulhülle  sich  nicht  in  der  Lösung  auflösen  kann. 

Dagegen  löst  sich  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
das  durch  die  entstehenden  Localströme  gebildete  Oxyd  in  der  gleichzei- 
tig an  dem  Eisendrath  auftretenden  Schwefelsäure  auf ; «der  Drath  bewahrt 
seine  Passivität  nicht  und  fallt  Kupfer  aus  der  Lösung. 

Auch  in  concentrirten  Lösungen  von  salpetersaurem  Bleioxyd  und 
Quecksilberoxyd(ul)  wird  Eisen  passiv  '^). 

533  Bei  verschiedenen  Eisensorten  tritt  die  Erscheinung  der  Passivität, 
wie  wir  dies  schon  bei  Gelegenheit  der  Versuche  von  Wetzlar  (§.  532) 
erwähnt  haben,  verschieden  leicht  auf.  Namentlich  Stahldrath  zeigt  die- 
selbe sehr  leicht.  —  Bemerken8wei*th  ist,  dass  einzelne  Sorten  von  Me- 
teoreisen, z.  B.  die  Meteoreisenmassen  des  Pallas,  von  Braunau,  Bohu- 
militz,  Toluca,  Seh  wetz,  Green  County,  Redriver  und  dem  Gap  passiv 
sind,  also  Kupfer  aus  Lösungen  von  Kupfervitriol  nicht  fallen;  dagegen 
die  Meteoreisen  von  Lenaiio,  Chester  County,  Rasgata,  Mexico,  Senegal 
und  Bitburg  activ  sind  und  das  Kupfer  fallen.  So  wie  man  die  passiven 
Eisenstücke  aber  unter  der  Lösung  des  Kupfervitriols  mit  einem  Stück 

'    activen  Eisens  berührt  oder  zu  der  Lösung  ein  wenig  Säure  hinzusetzt, 
werden  sie  activ  ^). 

534  Alle  Gründe,  welche  das  Verschwinden  der  passivirenden 
Oxydschicht  von  der  Oberfläche  des  Eisens  veranlassen,  heben 
seine  Passivität  auf.  —  Es  ist  dabei  die  Passivität  eines  in  der  Luft 
geglühten  oder  durch  wiederholtes  Eintauchen  in  Salpetersäure  pasi^ivir- 
ten  Eisendrathes  beständiger,  als  die  eines  auf  anderem  Wege  passivir- 
ten  Drathes^),  wohl  deshalb,  weil  durch  jene  Processe  die  Oxydschicht 
dicker  erhalten  wird. 

Wird  daher  der  passive  Di'ath  in  einem  Wasser stofFstrom  geglüht, 
so  wird  er  activ  und  verliert  dabei  au  Jbrewicht '). 

Dass  ferner  durch  Zuleiten  von  salpetrichter  Säure  ein  in  nicht  zu 
concentrirter  Salpetersäure  passivirter  Drath  activ  werden  kann,  folgt 
schon  aus  den  §.526  mitgetheilten  Versuchen. 

Feilt  oder  reibt  man  die  passive  Oberfläche  mit  Glaspapier  ab,  so 
wird  der  Drath  gleichfalls  activ.  Zuweilen  genügt  hierbei  (wenn  z.  B. 
der  Drath  in  salpetersaurem  Silberoxyd  passivirt  ist)  ein  gelindes  Ab- 

1)  Wetzlar,Schweigg.  Joum.  ibid.  Bd.  L,  S.  89.  1827*.  —  2)  Keir,  I.e.  — «)  Wüh- 
ler, Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXV,  S.  448.  1852*.  —  *)  Schönbein,  Pogg.  Ann. 
Bd.  XXXVIII,  S.  445.  1836*.  —  ^)  Boutmy  u.  Chateau,  Cosmon  T.  XIX,  p.  117. 
1861*. 
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wischen;  in  anderen  Fällen  muss  die  dickere  Oxydhülle  sehr  sorgfaltig 
entfernt  werden,  da  sonst  die  zwischen  den  nicht  gereinigten  und  den  ge- 
reinigten Stellen  der  Oberfläche  entstehenden  Ströme  letztere  wiederum 
passiviren. 

Auch  beim  Erwärmen  auf  etwa  40^  hört  Eisen  auf,  passiv  zu  sein; 
Stahl  verliert  seine  Passivität  erst  bei  höherer  Temperatur*). 

Wird  ein  passiver  Drath  als  negative  Elektrode  in  einer  Flüssigkeit, 
z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure  u.  s.  f.,  benutzt,  so  wird  er  durch  den  an 
ihm  auftretenden  Wasserstoff  von  der  passivirenden  Oxydhülle  befreit.  — 
Auf  diese  Weise  wird  der  Drath  auch  activ,  wenn  man  ihn  in  der  Flüs- 
sigkeit  mit  einem  positiveren  Drathe,  z.  B.  von  Kupfer,  Zinn,  Zink,  Wis- 
muth,  Antimon,  Blei')  oder  activem  Eisen,  oder  ausserhalb  derselben  mit 
einem  zugleich  in  die  Säure  eingetauchten  Kupferdrath  oder  activen  Eisen- 
drath  berührt.  Bei  Berührung  mit  negativeren  Metallen  bleibt  der 
Drath  dagegen  passiv. 

Dass  hierbei  wirklich  die  entstehenden  galvanischen  Ströme  durch 
ihre  elektrolytische  Wirkung  die  Activirung  des  Drathes  bewirken,  zeigt 
folgender  Versuch^),  ümgiebt  man  einen  Eisendrath  in  der  Mitte  mit 
einem  Ring  von  Wachs  und  taucht  ihn  ganz  in  Salpetersäure,  in  welcher 
er  passiv  wird,  so  wird  er  bei  Berührung  einer  Stelle  seiner  Oberfläche 
mit  einem  positiveren  Drath  ganz  und  gar  activ,  da  nun  die  Ströme  zwi- 
schen letzterem  und  dem  passiven  Drath  zu  allen  Theilen  seiner  Ober- 
fläche fliessen.  Hebt  man  den  passiven  Drath  aber  aus  der  Salpetersäure, 
und  berührt  nur  sein  eines  Ende  mit  dem  positiven  Drath,  so  wird  nur 
dieses  Ende  bis  zum  Wachsring  passiv,  da  durch  diesen  die,  die  Ströme 
zwii^chen  den  beiden  Dräthen  leitende  Flüssigkeitsschicht  unterbrochen  ist. 

Senkt  man  einen  passiven  Stahl-  oder  Eisendrath  in  eine  Lösung  von 
schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Kupferoxyd  (letztere  Lösung  muss 
etwas  sauer  und  verdünnt  sein),  aus  welcher  sich  an  der  Oberfläche  des 
Drathes  kein  Kupfer  abscheidet,  so  bedeckt  sich  der  Drath  bei  Berührung 
mit  Kupferdrath  oier  einem  gewöhnlichen  activen  Eisendrath  in  der  Lö- 
sung sogleich  mit  Kupfer*),  ebenso  wenn  man  den  activen  und  passiven 
Drath  an  die  beiden  Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers  befestigt, 
und  sie  so  in  die  Lösung  eintaucht,  da  der  passive  Drath  hierdurch  activ 
wird.  Im  Moment  des  Eintauchens  zeigt  dann  noch  die  Ablenkung  der 
Nadel  des  Galvanometers  die  Negativität  des  passiven  Drathes  an  *). 

Aus  dem  eben  entwickelten  Grunde  wird  auch  ein,  an  dem  einen 
Ende  passivirter  Eisendrath  activ ,  wenn  man  ihn  mit  dem  anderen  acti- 
ven Ende  zuerst,  und  dann  auch  mit  dem  passiven  Ende  in  verdünnte 
Salpetersäure  eintaucht. 

Auch  starkes  Schütteln   eines  passiven  Eisendrathes   in  massig  ver- 


1)  St.  Edm^,  Compt.  read.  T.  Lil,  p.  920.  1861*.  —  ^)  Her  seh  el,  Fogg.  Ann. 
Bd.  XXXII,  S.  212.  1834*.  —  »)  Heruchel,  I.  c.  —  *)  Wetzlar,  Schweig«.  Journ. 
Bd.  L,  S.  134.  1827*.  —  *)  Idem,  ibid.  Bd.  LYl,  S.  212.  1829*. 
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dännter  Salpetersäure  macht  ihn  activ,  indem  dal>ei  die  oberen  activen 
Theile  des  Drathes  mit  der  Saure  iü  Berührung  kommen,  und  die  zwi- 
schen diesen  und  den  passiven  Theilen  entstehenden  Ströme  den  Drath 
activiren. 

Dieses  Benetzen  der  oberen  Theile  des  Drathes  kann  zuweilen  bewir- 
ken ,  dass  beim  Herausheben  eines  in  Salpetersäure  passivirten  Drathes 
seine  Passivität  verschwindet,  wie  Schönbein  beobachtet  hat  —  Ans 
demselben  (xrunde  geht  auch  nach  Fischer's')  Beobachtung  die  Fällung 
eines  Metalles  an  einem  Eisendrath,  der  in  die  Lösung  eines  Salzes  zum 
Theil  eingesenkt  ist,  hauptsächlich  an  der  Oberfläche  der  Lösung  vor 
sich.  Wenn  der  Drath  in  der  Lösung  passiv  ist,  und  diese  durch  Capil- 
larität  sich  an  dem  Drath  in  die  Höhe  zieht,  so  entstehen  jetzt  Ströme 
durch  die  Lösung  von  dem  vorher  nicht  benetzten  activen,  oberen  Ende 
des  Drathes  zu  dem  unteren  passiven,  deren  Intensität  an  der  Beruh- 
rungsstelle  beider  Theile  des  Drathes,  d.  h.  an  der  Oberfläche  der  Flüs- 
sigkeit am  grössten  ist.  Dort  findet  also  auch  hauptsächlich  die  Metall- 
reduction  statt').     Die  Luft  hat  hierbei  wohl  keinen  Einfluss. 

535  Auf  dem  Activwerden  eines  passiven  Eisendrathes  beruht  auch  fol- 
gender Versuch*).  Verbindet  man  die  Pole  eines  einfachen  Kupfer-Zink- 
elementes mit  einem  Eisendrath  als  positive,  einem  Platindrath  als  nega- 
tive Elektrode,  welche  sich  beide  in  verdünnter  Schwefelsäure  befinden, 
so  lagert  sich  bald  Wasserstoff  auf  dem  Platin  ab  und  polarisirt  dasselbe 
positiv,  und  das  Eisen  wird  durch  den  an  demselben  abgeschiedenen 
Sauerstoff  passiv  und  negativ.  Durch  die  vereinte  Wirkung  beider  Er- 
scheinungen wird  bald  die  Intensität  des  Stromes  auf  Null  reducirt  und 
die  Wasserzersetzung  aufgehoben. 

Wenn  man  aber  jetzt  den  Eisendrath  in  der  Flüssigkeit  mit  einem 
Drath  von  positiverem  Metall,  z.  B.  einem  Kupferdrath  oder  auch  mit  der 
durch  ihn^  WasserstoffTiülle  positiv  gewordenen  Platinelektrode  berührt 
(wobei  der  Polarisationsstrom  zwischen  beiden  Dräthen  zugleich  den  Was- 
serstoff am  Platin  zum  Theil  entfernt),  oder  wenn  man  die  Kette  momen- 
tan öffnet,  oder  auch  nur  den  Eisendrath  schüttelt,  so  wird  derselbe  activ, 
und  die  Wasserzersetzung  beginnt  von  Neuem  für  einige  Zeit. 

536  Bei  dem  Activircn  eines  in  Salpetersäure  befindlichen  Eisendrathes 
durch  momentanes  Berühren  mit  einem  positiven  (Knpfer-)Drath  treten 
oft  merkwürdige  Erscheinungen  ein.  Es  entwickelt  sich  an  der  berühr- 
ten Stelle  Gas,  und  diese  Gasentwickelung  breitet  sich  über  den  ganzen 
Drath  aus.  Sie  hört  wieder  vollständig  auf;  der  Drath  Binid  in  Passivität 
zurück,  sie  beg^innt  von  Neuem,  und  so  wiederholen  sich  diese  „Pulsatio- 
nen''  in  immer  kürzeren  Zeiten,  bis  die  Gasentwickelnng  andauert  und 


1)  Fischer,  Pogg.  Ann.  Bd.  VI,  S.  52.  1826*.  —  2)  Beetz,  1.  c.  —  »)  Schön 
bein,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIl,  S.  63.  1842*. 
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der  Drath  activ  bleibt.  —  In  anderen  Fällen  können  auch  die  Pnlsatio- 
nen  langsamer  werden  and  der  Drath  kann  in  den  passiven  Zustand  zu- 
rückkehren. —  Je  verdünnter  oder  wärmer  die  Salpetersäure  ist,  desto 
schneller  folgen  die  Pulsationen  auf  einander,  und  desto  leichter  und 
schneller  hört  die  Passivität  auf  ^). 

Dies  Pulsiren  rührt  davon  her,  dass,  wenn  die  Stellen  des  Drathes, 
welche  der  Berührungsstelle  mit  dem  activirenden  Drath  zunächst  liegen, 
activ  geworden  sind,  sogleich  ein  Strom  von  diesen  Stellen  zu  den  passi- 
ven Stellen  durch  die  Säure  eintritt,  welcher  an  den  passiven  Theilen 
Wasserstoff  abscheidet  und  sie  activ  macht,  zugleich  aber  auch  an  den 
activen  Theilen  Sauerstoff  entwickelt,  welcher  letztere  umgekehrt  in  den 
passiven  Zustand  zurückf&hrt. 

So  finden  abwechselnde  Activirungen  und  Passivirungen  der  einzel- 
nen Stellen  des  Drathes  statt.  Je  nach  der  Grösse  der  beim  Berühren 
mit  dem  Kupferdrath  activ  gemachten  Stelle  des  £isendrathes  werden 
hierbei  die  passivirenden  oder  activirenden  Ströme  das  Uebergewicht  be- 
halten. 

Berührt  man  eine  Anzahl  einzelner  für  sich  pulsirender,  activ  wer- 
dender Eisendräthe  in  einem  Gefasse  voll  Salpetersäure  mit  einander,  so 
finden  die  Pulsationen  der  einzelnen  Dräthe  jetzt  gleichzeitig  statt,  da, 
wenn  irgend  eine  Stelle  eines  Drathes  ihren  Zustand  ändert,  auch  alle 
anderen  Stellen  der  übrigen  Dräthe  gleichzeitig  gegen  jene  Stelle  elek- 
tromotorisch wirksam  werden  und  mit  ihr,  wie  oben  die  verschiedenen 
Stellen  eines  einzelnen  Drathes,  ihren  Zustand  austauschen. 

In  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  welche  ein  Drittel  537 
ihres  Volumens  an  Salpetersäure  enthält,  bildet  sich  gleichfalls  zuerst  auf 
einem  eingesenkten  Eisendrath  ein  Niederschlag  von  Silber.  Der  Drath  wird 
durch  die  entstehenden  Ströme  passiv,  das  gefällte  Silber  löst  sich  unter 
stürmischer  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  salpetrichter  Säure  in  der 
sauren  Lösung,  und  das  Eisen  bleibt  blank  zurück.  Zuweilen  wird  hier- 
bei, wenn  die  Quantität  der  zur  Silberlösung  zugesetzten  Salpetersäure 
richtig  getroffen  wird,  die  pässivirende  OxydhüUe  wieder  gelöst,  das  Eisen 
wird  wieder  activ,  dann  fallt  von  Neuem  Silber  auf  seiner  Oberfläche; 
das  Eisen  wird  passiv  u.  s.  f.  ^).  So  hat  Fechner  ^)  ein  4-  bis  6mali- 
ges  Umspringen  des  Eisens  aus  dem  activen  in  den  passiven  Zustand 
und  gleichzeitig  abwechselnde  Fällung  und  Auflösung  des  Silbers  auf 
demselben  beobachtet.  —  Verbindet  man  den  Eisendrath,  so  wie  einen 
gleichzeitig  in  die  Lösung  gesenkten  Silberstab  mit  einem  Galvanometer, 
so  giebt  dasselbe  wiederholte  Wechsel  der  Stromesrichtung  an.  Diese 
Wechsel  entsprechen  völlig  den  durch  den  Absatz  des  Silbers  zu  beob- 
achtenden, abwechselnden  Activirungen  und  Passivirungen  des  Eisens. 


')  Herschel,   1.  c.  Schön    ein,   Pogg.    Ann.    Bd.    XXXVIII ,   S.    447.    1836*    — 
2)  Keir  u.  Wetzlar,  1.  c.  — "«)  Fechner,  GsWanisniiis  S,  417.  1829*. 
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538  Eine  etwas  complicirtere  Erscheinmig ,  welche  auf  dem  abwechseln- 

den  Passiv-  und  Activsein  des  Eisens  in  Losung  von  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd beruht,  ist  auch  folgende: 

Verbindet  man  eine  Eisen-  und  Kupferplatte  *) ,  welche  sich  in  con- 
centrirter  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  befinden,  durch  ein 
Galvanometer,  so  ist  gleich  von  vom  herein  das  Eisen  negativ  und  pas- 
siv. Am  Kupfer  scheidet  sich  Säure  und  Sauerstoff  aus.  Diese  lösen  das 
Kupfer  auf  und  geben  ihm  eine  reine  Oberflache,  an  welcher,  da  das 
Kupfer  in  salpetersaurem  Silberoxyd  positiv  gegen  das  Silber  ist,  sich 
Silber  metallisch  in  Form  eines  pelzartigen  üeberzuges  ausscheidet.  — 
Am  passiven  Eisen  würde  sich  durch  den  Strom  zwischen  demselben 
und  dem  Kupfer  Silber  ausscheiden.  Da  aber  zwischen  letzterem  und 
dem  passiven  Eisen  Localströme  entstehen,  die  an  dem  Silber  Säure  und 
Sauerstoff  aus  der  Lösung  ausscheiden,  wird  das  Silber  sogleich  wieder  ge- 
löst. Zugleich  bildet  sich  auch  auf  dem  Eisen,  wenn  sich  die  Lösung  an 
einzelnen  Stellen  verdünnt  hat,  Wasserstoff,  der  die  passive  Hülle  theil- 
weise  fortschafft.  Dadurch  nimmt  die  Passivität  des  Eisens  und  die  elek- 
trische Differenz  zwischen  demselben  und  dem  Kupfer  ab.  Mit  der  Zeit 
entstehen  dann  auch  einzelne  Silberpünktchen  an  den  Rändern  der  Eisen- 
platte. Die  Stromintensität  würde  sich  hierdurch  vermindern.  —  Es 
breitet  sich  aber  auch  der  Silbemiederschlag  auf  der  Kupferplatte  all- 
mählich gegen  die  Eisenplatte  aus.  Der  Widerstand  in  der  Schliessung 
nimmt  ab.  —  Je  nachdem  nun  der  eine  oder  andere  der  beiden  Vorgänge 
abwechselnd  das  Uebergewicht  hat,  kann  zu  wiederholten  Malen  die 
Stromintensität  ab-  und  zunehmen. 

Hat  sich  endlich  mehr  Silber  auf  dem  Eisen  abgeschieden,  und  ist 
dadurch  der  Silbergehalt  der  Lösung  an  demselben  zum  Theil  erschöpft, 
so  scheidet  sich  durch  die  Localströme  so  viel  Wasserstoff  am  Eisen  aus, 
dass  es  activ  und  gegen  die  Kupferpiatte  positiv  wird.  Der  Strom  kehrt 
sich  dann  um. 

Dasselbe  geschieht,  wenn  die  Kupfer-  und  Eisenplatte  näher  an  ein- 
ander stehen,  und  der  an  der  ersteren  sich  ablagernde  Silbemiederschlag 
sich  bis  zur  Eisenplatte  ausbreitet.  Hat  er  diese  erreicht,  so  nimmt 
plötzlich  wegen  der  dadurch  erzeugten  Nebenschliessung  die  Intensität 
des  Stromes  im  Galvanometer  ab.  Zugleich  aber  wird  wiederum  in  Folge 
der  Localströme  zwischen  dem  Silber  und  dem  passiven  Eisen  letzteres  activ. 
Der  jetzt  auftretende  entgegengesetzte  Strom  zeigt  am  Galvanometer  An- 
fangs eine  bedeutende  Intensität,  welche  sich  indess  bald  vermindert.  — 
Bei  verschiedenen  Eisensorten  vergeht  bis  zu  dem  Erscheinen  des  üm- 
kehrungsphänomens  verschiedene  Zeit. 

Ganz  analog,  wie  zwischen  Eisen  und  Kupfer  in  Lösung  von  salpe- 
tersaurem Silberoxyd,  tritt  aus  den  gleichen  Gründen  eine  ümkehrung 


*)  Feohner,  Pogjf.  Ann.  Bd.  XLVJI,  S.  7.   1839*. 
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des  Stromes  zwischen  Eisen  und  Wismuth,  Antimon,  Kupfer  oder  Silber 
in  Salpetersäure  von  einer  bestimmten  Concentration  ein. 

Das  abwechselnde  Passiv-  und  Activwerden  des  Eisens  bemerkt  man  539 
auch,  wenn  ein  Eisendrath  als  positive  Elektrode  in  einem  Schliessungs- 
kreise  einer  Säule  von  schwacher  elektromotorischer  Kraft  einem  Eisen- 
oder Zinkdrath  in  verdünnter  Schwefelsäui*e  (^/ß)  gegenübersteht.  Der- 
selbe wird  zuerst  passiv  und  dadurch  stark  elektronegativ.  Hierdurch 
wird  der  Strom  der  primären  Säule  stark  geschwächt ;  die  gebildete  pas- 
sivirende  Oxydhülle  löst  sich,  das  Eisen  wird  wieder  activ  u.  s.  f.  Ein 
in  den  Stromkreis  eingeschaltetes  Galvanometer  zeigt  deshalb  sehr  be- 
deutende Schwankungen  der  Stromintensität  an^). 

Nach  allen  diesen  Versuchen  kann  wohl  kaum  ein  Zweifel  sein,  dass 
die  Passivirung  des  Eisens  auf  der  Bildung  einer  stark  elektronegativen 
und  in  Salpetersäure  unlöslichen  Oxydhülle  beruhe.  Alle  Umstände,  wel- 
che eine  solche  erzeugen  können,  machen  das  active  Eisen  passiv,  alle 
Umstände,  welche  dieselbe  zerstören,  machen  das  passive  Eisen  activ ^). 

Bei  einigen  anderen  Metallen  und  Legirungen  zeigt  sich  gleichfalls  540 
eine  Passivität.  So  z.B.  wird  aus  leicht  erklärlichen  Gründen  eine  Legi- 
rung  von  99  Thln.  Dratheisen  und  1  Tbl.  Platin  von  gewöhnlicher  Salpe- 
tersäure ,  selbst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  nicht  angegriffen  *).  — 
Von  anderen  Metallen  können  noch  passiv  sein:  Nickel  und  Kobalt,  Zinn, 
Wismuth,  Aluminium  und  auch  Kupfer.  —  Dass  vorzugsweise  einzelne 
Metalle,  und  unter  diesen  vor  allen  Eisen  die  Passivität  zeigen ,  sich  also 
unter  gewissen  Verhältnissen  stark  elektronegativ  verhalten  können^  liegt 
in  der  bedeutenden  Negativität  der  auf  der  Oberfläche  derselben  gebilde- 
ten Oxyd  hülle,  welche  beim  Eisen  in  der  Spannungsreihe  (in  den  ge- 
bräuchlichen Säuren)  jenseits  des  Kupfers  und  Silbers  steht.  Zink  z.  B. 
könnte  selbst  bei  der  Bildung  von  Zinkoxyd  auf  seiner  Oberfläche  dies 
Verhalten  nicht  zeigen,  da  oxydirtes  Zink  immer  noch  positiv  gegen  jene 
MetaUe  ist «). 

Die  Passivität  von  Nickel  und  Kobalt  bei  ihrem  Eintauchen  in 
rauchende  Salpetersäure  dauert  nur  kurze  Zeit  an  ^).  Werden  sie  indess 
über  einer  Weingeistlampe  oder  im  Kohlenfeuer  bis  zum  Anlaufen  erhitzt, 
so  werden  sie  entschiedener  passiv;  indess  verhalten  sie  sich  dabei  etwas  we- 
niger negativ  als  Eisen.  Man  kann  von  ihnen  aus  in  Salpetersäure  die  Pas- 
sivität auf  Eisendräthe  übertragen,  wie  durch  andere  passive  Eisendräthe. 

Die  passiven  und  activen  Metalle,  Eisen,  Nickel  und  Kobalt,  ordnen 

^)  Joule,  Phil.  Mag.  T.  XXIV,  p.  108.  1844*.  —  ^)  Ausser  den  schon  citirteu 
Abhandlungen  über  die  Passivität  siehe:  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVI,  S.  331. 
1839*;  Bd.  LIX,  S.  421.  1843*.  Das  Verhalten  des  Eisens  zum  SauerstofT,  Basel  1837. 
Oinelin,  Handbuch  der  Chemie.  5.  Auflage.  Bd.  I,  S.  327.  1852*.  Ohm-Leykauf, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXIIl,  S.  397.  1844*.  Beetz,  PoErg.  Ann.  Bd.  LX VII,  S.  365.  1846*. — 
«)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XUII,  S.  1*7.  1838*.  —  *)  Beetz,  1.  c.  — 
*}  Nickles,  Conipt    reiid.  T.  XXXVIl,  p.  284.  185:{*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XC,  S.  351.  1852*. 
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sich  nacb  ihrer  elektromotorischen  Erreg^g  in  verschiedenen  Flüssigkei- 
ten nach  Ni ekles  (1.  c.)  wie  folgt : 

Activ.  Passiv. 

In  rauchender  Salpetersäure      .  +  FeCoNi  —       -[-  CoNiFe  — 
„  Salpetersäurehydrat  von  1,34 

specif.  Gewicht     ....  FeCoNi  CoNiFe 

„  Schwefelsaurehydrat     ...  CoFeNi  NiCoFe 
„  Schwefelsaurehydrat              | 

^                     „       mit  9  Volum  |  Fe  Ni  Co  Fe  Co  Ni 

Wasser     ' 

„  Kalilauge FeNiCo  FeNiCo 

541  Auch  Zinn  wird  von  Salpetersaure  yom  specif.  Gewichte  1,5  nicht 

angegriffen,  seine  Oberfläche  bleibt  ganz  blank.  Hebt  man  aber  ein  in 
Salpetersäure  passivirtes  Stück  Stanniol  an  die  Luft,  selbst  wenn  sie  ganz 
trocken  ist,  so  wird  es  sogleich  activ.  Dies  Activwerden  geht  von  einem 
Punkt  aus  und  verbreitet  sich  schnell  über  die  ganze  Oberfläche  des 
Zinns.  —  Beachtenswerth  ist,  dass  die  Oberfläche  dek  passiven  Zinnes 
ganz  blank  bleibt,  da  sich  doch  Spuren  von  Zinnoxyd,  welche  die  Passi- 
vität bewirken  könnten,  sehr  leicht  erkennen  Hessen.  —  Auch  durch  Be- 
rühren mit  Platin  kann  man  Zinn  in  sehr  concentrirter  Salpetersäure  pas- 
siv machen,  indess  geht  es  sehr  leicht  in  den  activen  Zustand  zurück. 

Wismuth  wird  gleichfalls  durch  Berühren  mit  Platin  in  starker 
Salpetersäure  passiv,  so  dass  es  nachher  in  Salpetersäure  vom  specif.  Ge- 
wichte 1,4  nicht  angegriffen  wird  ^).  Sehr  bald  wird  es  aber  unter  £r* 
scheinung  des  Pulsirens  wieder  activ.  —  Auch  rauchende  Salpetersäure 
greife  Wismuth  nicht  an.  Bringt  man  es  aber  nachher  in  Salpetersäure 
vom  specif.  Gewichte  1,4,  so  wird  es  activ,  wohl  weil  in  dieser  verdünn- 
teren  Säure  dann  die  aus  der  rauchenden  Säure  mit  hinüber  genommene 
salpetrichte  Säure  die  schützende  Haut  wie  beim  Eisen  (§.  526)  vernich- 
tet. —  Stets  ist  indess  das  passive  Wismuth  positiv  gegen  Kupfer  and 
macht  deshalb  auch  einen  passiven  Eisendrath  bei  der  Berührung  activ. 
—  Auch  findet  man  stets,  dass  selbst  in  concentrirter  Salpetersäure  von 
dem  passiven  Wismuth  schwerere  Streifen  von  Lösung  von  salpeter- 
saurem Wismuthoxyd  niedersinken,  während  sich  die  Säure  allmählich 
durch  Bildung  von  Untersalpetersäure  grün  färbt.  —  Als  positive  Elek- 
trode wird  Wismuth  in  Salpetersäure  auch  passiv,  jedoch  nur,  wenn  der 
Strom  nicht  zu  stark  ist.  Auch  entwickelt  sich  an  einer  positiven  Elektrode 
von  Wismuth  durchaus  nicht  Sauerstoff,  wie  an  einer  solchen  von  Eisen, 
sondern  das  Wismuth  wird  ozydirt.  —  Durch  Bleisuperoxyd  lässt  sich 
die  Passivität  des  Wismuths  nicht  hervorrufen  *). 

Kupfer  bleibt  ebenfalls  bei  Berührung  mit  Platin  in  Salpetersäure 


1)  AndrewH,  Bibl.   univers  Nouv.   SAr.  T.  XI,    1837*,   —  »)  Schonbein,  Pogg, 
Ann.  Bd.XL]II,  S.  1.  1838*. 
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blank,  ebenso  als  positive  Elektrode  in  einer  Mischung  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure;  bei  stärkerer  Stromintensität  auch  in  Schwefelsäure 
allein.  Bei  sehr  starken  Strömen  löst  sich  indess  das  Kupfer  zu  Kupfer- 
oxydul ^) ,  welches  sich  unter  siedeähnlichen  Bewegungen  abscheidet.  — 
Bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure  hört  der  Strom  fast  ganz 
auf,  und  es  entwickelt  sich  jetzt  ein  wenig  Sauerstoff  an  der  Platte.  Dann 
verhält  sich  eine  solche  Kupferplatte  dem  Platin  gegenüber  negativ  2). 

Aluminium  kann  gleichfalls  in  Salpetersäure  und  als  positive  Elek-  542 
trode  in  sauerstofiFhaltigen  Lösungen  vorübergehend  passiv  und  dadurch 
stark  elektronegativ  werden.     Diese  Polarisation  ist  durch  die  Bildung 
eines  Ueberzuges  von  Suboxyd  bedingt  (§.  343). 

Deshalb  ist  ein  Aluminiumdrath  in  Salpetersäure  negativ  ^)  gegen 
einen  solchen  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  elektromotorische  Kraft 
dieser  Combination  ist  0,63  von  der  des  Bunse naschen  Elementes  B, 
während  die  der  Combination  Eisen,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Eisen 
=  0,56  B  ist. 

In  Alkalien  ist  Aluminium  für  sich  stets  activ.  Eine  Combination 
Aluminium,  Kali,  Salpetersäure,  Aluminium  giebt  einen  recht  constanten 
Strom.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  grösser  als  die  eines  Bunsen'- 
schen  Elementes. 

Da  Zink  in  Alkalien  schwach  negativ  gegen  Aluminium  in  densel- 
ben ist,  in  verdünnter  Schwefelsäure  aber  stark  positiv,  so  ist  die  elek- 
tromotorische Kraft  von: 

E  (AI  I  HNO«  I  KOIIO  I  AI)  >  E  (AI  |  HNO«  |  KOHO  |  Zk) 
dagegen 

E  (AI  I  HNOfi  I  H  S  O4  I  Al)<  JE7  (AI  I  HNO«  |  HSO4  |  Zk). 

Die  letztgenannte  Combination  liefert  eine  recht  constante  Kette  von 
der  elektromotorischen  Kraft  0,7  bis  0,85  von  der  des  Bunsen' sehen 
Elementes. 

Stellt  man  einen  Aluminiumdrath  als  positive  Elektrode  einer  Säule 
von  mehreren  Bunse naschen  Elementen  einem  Platindrath  als  negative 
Elektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,  und  verbindet  dann 
beide  Dräthe  nach  ihrer  Loslösung  von  der  primären  Kette,  so  ist  die 
elektromotorische  Erregung  zwischen  Platin  und  Aluminium  viel  kleiner, 
als  vor  dem  Durchleiten  des  Stromes;  ja  es  kann  selbst  far  kurze  Zeit 
Aluminium  sich  elektronegativ  gegen  Platin  verhalten;  indess  kehrt  sich, 
bald  die  Stromesrichtung  wieder  um,  und  die  Polarisirung  des  Alumi- 
niums verschwindet. 


1)  Grove,  Phil.  Mag.  [3]  Bd.  XV,  S.  292.  1839*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  600. 
1840*;  Bd.  LXIII,  S.  424.  1844*;  Archives  de  l'EI.  T.  IV,  p.  167.  —  2)  ßuff,  Ann. 
d.  Chem.  u.  Plinrni.  Bd.  CII,  S.  265.  1857*.  Vergl.  auch  HeKIt,  Journ.  f.  prakt.  Cheni. 
Bd.  XC,  S.  264.  1863*.  —  »)  Buff,  ibW. 
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II.    Ströme  beim  ungleichzeitigen  Eintauchen  zweier 

Elektroden  von  gleichem  Metall. 

543  Aebnliche  Veränderangen  der  Oberfläche,  wie  das  Eisen  und  einige 

andere  Metalle  bei  ihrer  Passiyirang,  scheinen  fast  alle  Metalle  zn  erlei- 
den ,  wenn  sie  in  verschiedene  Flüssigkeiten  eingetaucht  werden ;  nur 
lassen  sie  sich  viel  weniger  noch,  als  die  bei  jener  Passivirung  eintre- 
tenden Processe,  durch  directe  chemische  Untersuchung  der  Oberfläche 
der  Metalle  verfolgen. 

Wir  haben  solche  Veränderungen  schon  bei  den  Untersuchungen  von 
Hankel  über  das  elektromotorische  Verhalten  der  Metalle  gegen  Was- 
ser nach  kürzerem  oder  längerem  Eintauchen  angegeben  (vergL  §.  22). 

Diese  Veränderungen  bedingen  dann  auch  ein  abweichendes  elek- 
tromotorisches Verhalten  der  veränderten  Oberfläche. 

Senkt  man  daher  zu  einem  Drath,  welcher  schon  längere  Zeit  in 
einer  Lösung  sich  befindet  und  mit  dem  einen  Ende  des  Drathes  eines 
Galvanometers  verbunden  ist,  einen  zweiten  frischen  Drath  von  gleichem 
Stofif,  der  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometerdrathes  verbunden  ist, 
so  zeigt  fast  immer  der  entstehende  Ausschlag  der  Nadel,  dass  die  Ober- 
fläche des  zuerst  eingetauchten  Drathes  von  der  des  frischen  elektromo- 
torisch verschieden  ist. 

Ueber  diesen  Gegenstand  sind  sehr  viele  Versuche  angestellt  wor- 
den.    Es  mag  genügen,  die  folgenden  zu  erwähnen : 

Nach  Yelin  ^)  ist  das  Verhalten  folgendes: 

Das  zuerst  eingetauchte  Metall  ist  in: 


Schwefel- 
säure. 

Salpeter- 
säure. 

• 

u 

CO 

Phosphor- 
säure. 

• 

s 

■s 

• 

CO 

a 

• 
•IH 

• 

1 

•3 

•a 

o 

s 

•3 
1 

'S 

CO 

• 

• 

A3 

CD 

1 

Platin  .  . 

+ 

— 

+ 

+ 

+ 

4- 

+ 

4- 

+ 

4- 

— ? 

4- 

Gold  .  .  . 

+ 

— 

4- 

+ 

+ 

4- 

+ 

+ 

4- 

4- 

4- 

4- 

Silber  .  . 

+ 

— 

+ 

+ 

+ 

4- 

+ 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

Nickel .  . 

+ 

— 

+ 

4- 

+ 

4- 

-? 

4- 

— 

— 

4- 

? 

Eisen   .  . 

+ 

+ 

+ 

4- 

4- 

— 

4- 

— 

4- 

4- 

+ 

Kupfer.  . 

— 

— 

— 

— 

— 

4- 

— 

4- 

+ 

4- 

4- 

— 

Antimon. 

+ 

— 

+ 

4- 

+ 

4- 

+ 

4- 

+ 

— 

4- 

Zink  .  .  . 

— 

— 

+ 

+ 

4- 

+ 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

+ 

Messing . 

— 

— 

+ 

— 

4- 

+ 

4- 

4- 

4- 

4- 

— 

— 

Wismuth 

— 

— 

+ 

+ 

4- 

4- 

+ 

— 

4- 

— 

— 

— 

Zinn  .  .  . 

— 

+ 

+ 

+ 

+ 

4- 

4- 

— 

+ 

4- 

+ 

Blei    .  .  . 

4- 

+ 

+ 

4- 

4- 

+ 

4- 

+ 

+ 

-1- 

4- 

*)  Yelin,  GUb.  Ann.   Bd.  LXXIU,  S.  365.    1823*. 
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Nach   anderen   Beobachtern   verhält    sich    der  zuerst  eingetauchte 
Drath  gegen  den  später  eingetauchten: 


In  verdünnten  Säuren,  Alkalien, 

Salzlösungen 

„  concentrirtem  Kali 

„  Schwefelkalium 

» verdünnter        Schwefelsäure 

{y.oo) 

„  Ammoniak 

„  verdünnter  Salpetersäure  .   . 

„  Salzsäure  mit  etwas  Salpeter- 
säure     

„  concentrirter     Schwefelsäure 

„  Wasser  mit  V«o  Schwefel- 
säure und   Veo  Salpetersäure 

a  verdünnten  Säuren     .... 

„  concentrirter  Salpetersäure 
und  Ammoniak 

„  Salpetersäure 

„  verd.     Ghlorwasserstofifsäure 

„  Schwefelkalium,  Kupfer-  und 
Eisenvitriol ,  Kupfer  -  und 
Eisenchlorid ,  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul ,  Ammo- 
niak, Jodkalium,  verdünnter 

.Schwefelsäure 

Schwefelkalium 


Sn  Zk  Fe  Cu  —  (?) 

ZkSn  — 

Sn  Pb  Fe  Cu  —  Ag  Pd -I- 

■ 

ZkSnPbFe  -|- 
Sn  4-  Cu  — 

Sn  — 

(letzteres 
Au  Pt  —     stärker) 

ZkPb  — 


Zk 


+ 


BiCu  -h 

Messing,  Cu  — 
Cu  — 

Eisen  -|- 


Platin 
Blei 


+ 


Davyi). 


Marianini^). 


8 


). 


Wetzlar*). 

Oersted**). 
Henrici^). 

BecquereF). 

Walker»). 

Sturgeon*). 


Henrici'O). 


Nach  Fechner^')  verhält  sich  bei  fast  allen  Metallen  das  zuerst 
eingesenkte  Stück  positiv  in  verdünnten  Säuren,  alkalischen  Lösungen 
und  auch  Schwefelkalium  (entgegen  der  Angabe  von  Davy).     Die  Diffe- 


1)  Davy,  Phil.  Trans.  1826,  T.  III,  p.  393*.  —  >)  Marianini,  Saggio  1825,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXXIII,  p.  113.  1826*  T.  XLV,  p.  43  u.  121.  1830*  und 
Schweigg.  Jonrn.  Bd.  XLIX ,  S.  43.  1827*.  —  *)  Vgl.  auch  Faraday,  Exp.  Res.  Ser. 
XVII,  §.  1919,  Anm.  1839*.  —  *)  Wetzlar,  Schweigg.  Joum.  Bd.  LVIII,  S.  302. 1830*.  — 
^)  Oerited,  Schweigg.  Jonrn.  Bd.  XXXIII,  S.  163.  1821*.  —  ^)  Henrici.  Pogg.  Ann. 
Bd.  LXXIX,  S.  569.  1850*.  —  7)  Becqnerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXIII, 
p.  135.  1823*.  —  8)  Walker,  Pogg.  Ann.  Bd.  IV,  S.  325.  1825*  —  •)  Sturgeon, 
Phil.  Mag.  Vol.  XX,  p.  99*.  —  ^^)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  258.  1842*.  — 
^^)  Aehnliche  Versuche  »nd  auch  von  Petrina  angestellt  worden.  Fortschritte  der  Phy- 
sik. 1855.  S.  420*.  —  ^*)  Fechner,  Lehrbuch  S.  466.  1829*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII, 
S.   14  u.  flgde,  18:39*. 

48* 
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renz  des  elektromotorischen  YerhalteDS  des  zuerst  und  zuletzt  eingesenk- 
ten Drathes  ist  im  Schwefelkalium  grösser  beim  Zinn,  als  beim  Kupfer. 

Beim  Platin  verhält  sich  der  zuerst  eingetauchte Drath  positiv  in 
Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  Schwefelkalium,  wässeriger 
schwefliger  Säure,  schwefelsaurem  Knpferoxyd;  negativ  in  käuflicher 
und  rectificirter  concentrirter  Salzsäure  (specif.  Gewicht  1,14),  Schwefel- 
säure (specif.  Gewicht  1,580),  Salpetersäure  und  Kalilösung  (^/ti)- 

Beim  Eisen  ist  der  zuerst  eingetauchte  Drath  positiv  in  Lösun- 
gen von  salpetersaurem  Silberoxyd,  die  ho  weit  verdünnt  sind,  dass  der 
Drath  in  ihnen  activ  bleibt;  negativ  in  concentrirten  Lösungen,  in 
denen  er  passiv  wird. 

Während  im  ersteren  Falle  die  Veränderung  des  in  die  Lösung  ein- 
getauchten Drathes  sich  längere  Zeit  hindurch  steigert,  erreicht  sie  im 
letzteren  sehr  bald  ein  Maximum,  so  dass  bei  Verbindung  zweier,  kürzere 
und  längere  Zeit  in  der  Lösung  befindlicher  Eisenplatten  dnrch  das  Gal- 
vanometer kaum  ein  Strom  angezeigt  wird. 

In  Kochsalzlösung  ist  das  erst  eingetauchte  Metall  negativ  bei 
Platin,  Silber,  Zinn,  Blei;  positiv  bei  Kupfer,  Eisen,  Antimon;  erst 
positiv,  dann  negativ  bei  Zink. 

Nach  Munk^)  wird  eine  Zinkplatte  in  Lösungen  von  kohlensaurem 
Kali  negativ  gegen  eine  später  eingetauchte.  Kupfer  verhält  sich  ebenso, 
nur  schwächer. 

Nach  Schröder^)  ist  beim  Platin  der  zuerst  in  reines  Wasser  ein- 
getauchte Drath  negativ,  und  diese  Negativität  nimmt  bis  zu  einem 
Maximum  zu;  ebenso  beim  Gold  und  Silber.  Beim  Kupfer  und  Zinn 
verhält  sich  gleichfalls  der  zuerst  eingetauchte  Drath  negativ.  Diese  Ne- 
gativität erreicht  schon  nach  kurzem  Eintauchen  ein  Maximum. 

In  Schwefelsäure  vom  specif.  Gewicht  1,843  ist  bei  fast  allen  Metal- 
len der  zuerst  eingesenkte  Drath  im  ersten  Moment  des  Einsenkens  des 
zweiten  Drathes  negativ;  dann  aber  gleich  positiv  gegen  letzteren. 

Platinirtes  Platin  wird  nach  Gaugain^)  beim  Verweilen  in   ver- 
dünnter Schwefelsäure  allmählich  negativer,  nicht  platinirtes  Platin  posi- 
tiver gegen  frisch  eingesenktes;  in  Kalilauge  werden  beide  Sorten  Platin 
negativer. 
544  Bei  einer  Vergleichung  der  hier  mitgetheilten  Resultate  wird  man 

manche  Verschiedenheiten  in  den  Angaben  auffinden,  die  sich  wohl  durch 
die  Unreinheit  der  benutzten  Metalle  n..  s.  f.  erklären  lassen. 

Vom  ersten  Eintauchen  der  Gold-  oder  Platinplatten  an  ändert  sich 
in  den  folgenden,  mit  Kupfer  in  KupfervitrioUösung  combinirten  Ele- 
menten die  elektromotorische  Kraft  wie  folgt.  (Die  elektromotorische 
Kraft  des  Danieirschen  Elements  Cu, Cn  S  O4,  Zk  S  O4, Zk  =  100.) 

>)  Munk,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVU,  S.  418.  1839*.  —  ^)  Schröder,  Pogg.  Ann. 
Bd.  UV,  S.  57.  1841*.  —  8)  Gaugain,  Oompt.  rend.  T.  LXIX,  p.  1302.  1869*  (mit 
Verwediselaug  der  Bezeichnungen  -}-  und  —  (V)  vergl.  §.  37). 
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Cii,CuSO„N05(%o),Au 


t 

10«ec 
Imin 

20m 


E 
42 

48 
53 
Ö8 


Cu,CuSO^,NaS2  03(V6),Au 


t 

Qaec 

1min 

5m 


E 

4 
27 
32 


Cu,CuS04,S03(Vio),Au 


t 

E 

6860 

44 

Imin 

49 

('u,CiiS0„N05  (%),?! 


t 
6* 
Im 
3m 
20m 


E 

63 
65 
67 
69 


Cu,Cii  S  O4,  Na  Sa  O3  (V5),  Pt 

t  E 

6»  11 

im  21 

5m  22 


Cu,cuso,so3(y,o),pt 

t  E 

1«  59 

6»  53 

im  67 


n    n    cn    «jn  /1/  \  t»*         i^^^  Schwefelsäure 
»  4»      3v/iü;i       mit  Wasserstoß  gesättigt). 


t 

E 

1« 

—31 

5« 

—12 

20« 

—  1 

Im 

+  4 

2m 

+  9 

Die  VeränderuDgen  sind  also  beim  Platin  im  Allgemeinen  schwächer 
als  beim  Gold  ^). 

• 

Die  Beobachtung  des  elektromotorischen  Verhaltens  eines,  längere  545 
Zeit  der  Einwirkung  einer  Flüssigkeit  ausgesetzten  Stückes  Metall  gegen 
ein  frisches  Stück  lässt  noch  keine  vollständige  Einsicht  in  die  Verände- 
rungen zu,  welche  die  Oberfläche  des  ersteren  in  elektromotorischer  Be- 
ziehung erfahren  hat.  Hierzu  bedarf  es  noch  der  Bestimmung  der  elektri- 
schen Ladung  des  Metalles  bei  Berührung  mit  der  betreffenden  Flüssig- 
keit *).  —  Zeigt  z.  B.  ein  Metall  Ä  in  einer  Flüssigkeit  bei  Verbindung 
mit  einem  Condensator  und  Ableitung  der  Flüssigkeit  positive  Elektrici- 
tät,  und  verhält  es  sich  gegen  ein  später  eingesenktes  Stück  B  desselben 
Metalles  positiv,  so  geht  ein  Strom  positiver  Elektricität  von  A  zvl  B 
durch  die  Flüssigkeit.  Die  positive  Ladung  von  A  nimmt  dann  also 
mit  der  Zeit  ab.  —  Verhielte  sich  dagegen  A  gegen  B  negativ,  so  zeigte 
dies  an,  dass  ein  Strom  positiver  Elektricität  durch  die  Flüssigkeit  von 


1)  Raoult,  Ann.  de  Chim.  et  He  Phys.  [4]  T.  il,  p.  350.  18ö4*.  —  ^)  Fechner, 
Pogg.  Ann.  Bd.  XLVll,  S.  15.  1839*. 
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B  zvLÄ  fliegst,  also  die  positive  Ladung  des  Metalles  i4  sich  mit  der  Zeit 
vergröBsert.  —  Ertheilt  das  Metall  A  dem  Condensator  negative  Elektri- 
cität,  so  kann  mau  gleichfalls  auf  eine  Zu-  oder  Abnahme  dieser  Negati- 
vitat  schliessen,  wenn  sich  das  Metall  A  gegen  das  spater  eingetauchte 
Stück  positiv  oder  negativ  verhalt  , 

Auf  diese  Weise  fand  Fe  ebner:  / 


Der  zu- 
erst ein- 
getauchte 
Drath 


Also 


Eisen 


Kupfer 


Platin  . 


Verdünnte     Lösung  i 
von    salpetersaurem 
Silberoxyd. 
Concentrirte  Losung 


Salzsäure,  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure 


+ 


+ 


+ 


+ 


4- 


+ 


+ 


Zunahme  der  negati- 
ven Ladung. 

Zunahme  der  positi- 
ven Ladung. 

Abnahme  der  positi- 
ven Ladung. 

Abnahme  der  positi- 
ven Ladung. 

Zunahme  der  positi- 
ven Ladung. 


Aehnlich  ist  die  Ladung  von  Kupfer,  "Wismuth,  Platin  in  Schwefel* 
kaliumlösung  negativ,  und  dieselbe  nimmt  mit  der  Zeit  ab. 

Um  die  Ladung  der  Metalle  hierbei  ohne  Condensator  zu  finden, 
senkt  Fe  ebner  auch  zwei  Dräthe  desselben  Metalles  (z.  B.  Kupfer)  resp. 
in  Wasser  und  in  die  Lösung  (z.  B.  von  salpetersaurem  Silberoxyd),  und 
verbindet  die  Lösungen  durch  einen  Heber  mit  eapillaren  Oe£Enungen.  — 
Beim  Verbinden  der  Dräthe  durch  ein  Galvanometer  giebt  die  beobach- 
tete Richtung  des  Stromes  das  Verhalten  der  Dräthe  an.  Es  ist  in  unse- 
rem Beispiel  der  Drath  in  der  Silberlösung  elektronegativ;  am  Elektroskop 
würde  er  also,  wie  oben  in  der  Tabelle  angegeben,  positive  Elektricitat 
anzeigen.  —  Indess  beobachtet  man  bei  diesem  Verfahren  stets  die  Diffe- 
renz der  elektromotorischen  Erregungen  der  Dräthe  durch  die  Lösung 
und  das  Wasser,  von  denen  die  letztere  nicht  zu  vernachlässigen  ist. 
Man  erhält  so  nicht  unbedingt  reine  Resultate. 

Man  kann  diese  Bestimmung  nach  Fechn  e  r  auch  auf  eine  andere  Weise 
ausführen,  wie  folgendes  Beispiel  zeigen  wird.  —  Man  senkt  zuerst  gleich- 
zeitig z.  B.  einen  (Platin-)drath  A,  dessen  Veränderungen  man  untersu- 
chen will,  und  einen  (Eisen- )drath  B  in  die  Lösung  (von  salpetersaurem 
Silberoxyd).  Der  durch  das,  beide  Dräthe  verbindende  Galvanometer 
von  ^  zu  jB  fliessende  Strom  zeige  an,  dass  A  sich  elektronegativ  gegen 
B  verhält. 
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Man  senkt  nun  den  Drath  A  zuerst  in  die  Lösung  und  nachher  B, 
Der  Strotn  sei  schwächer  geworden.  Es  verhält  sich  daher  der  (Platin-) 
drath  A  gegen  den  (£i8en-)drath  B  weniger  elektronegativ  als  vorher, 
wie  dies  auch  unmittelbar  aus  dem  ungleichzeitigen  Eintauchen  zweier 
Platindräthe  folgen  würde.  —  Weiss  man,  dass  der  (Eisen-)  drath  B 
sich  in  der  Lösung  mit  positiver  Elektricität  ladet,  so  muss  die  Ladung 
des  (Platin-)drathe8  A  mit  positiver  Elektricität  grösser  sein  als  die  La- 
dung von  B,  damit  bei  der  Verbindung  der  Dräthe  der  Strom  durch  das 
Galvanometer  von  A  z\i  B  fliessen  könne. 

Mit  der  Zeit  muss  also  diese  positive  Ladung  des  (Platin-)drathes  A 
abnehmen,  wie  dies  auch  die  obigen  Versuche  ergeben.  In  derselben  Art 
werden  sich  andere  Veränderungen  der  Stromintensität  zwischen  beliebi- 
gen, zuerst  gleichzeitig,  dann  ungleichzeitig  eingetauchten  Dräthen  er- 
klären lassen. 

Direct  ergeben  sich  diese  Beziehungen  auch  aus  den  §.21  ange- 
führten Versuchen  Hankel's.  Da  fast  bei  allen  Metallen,  mit  Ausnahme 
des  Eisens,  beim  Eintauchen  derselben  in  Wasser  die  anfangliche  schwach 
positive  Ladung  des  Wassers  in  die  negative  übergeht,  also  die  Dräthe 
umgekehrt  ihre  anfangliche  schwach  negative  Ladung  mit  einer  star- 
ken positiven  vertauschen,  so  verhalten  sich  die  zuerst  eingetauchten 
Dräthe  meist  elektronegativ  gegen  die  zuletzt  eingetauchten;  es  muss 
zwischen  einem  frisch  eingetauchten  und  länger  in  Wasser  befindlichen 
Drath,  welche  beide  mit  dem  Galvanometer  verbunden  sind,  ein  Strom 
entstehen,  der  durch  das  Galvanometer  vom  zuerst  eingetauchten  Drath 
zum  zuletzt  eingetauchten  fliesst.  Beim  Eisen  würde  das  Umgekehrte 
eintreten. 

Die  Veränderungen,  welche  die  Metalle  in  elektromotorischer  Bezie-  546 
hung  bei  längerem  Verweilen  in  Flüssigkeiten  erleiden,  können  durch 
verschiedene  Ursachen  bedingt  sein,  die  freilich  in  einzelnen  Fällen  nicht 
genau  verfolgt  werden  können. 

Einmal  kann  durch  die  Flüssigkeiten  die  Oberfläche  der  Metalle  in 
der  Weise  verändert  werden,  wie  dies  bei  der  Passivirung  des  Eisens  der 
Fall  ist,  wo  sich  wahrscheinlich  eine  dünne,  stark  elektronegative  Oxyd- 
(oxydul-)  Schicht  auf  dem  Eisen  bildet.  Dann  kann  auch  das  etwa  auf 
der  Oberfläche  angehäufte  Oxyd  allmählich  von  der  Flüssigkeit  gelöst 
werden,  wodurch  das  elektromotorische  Verhalten  des  reinen  Metalles 
hervortritt.  Dies  kann  z.  B.  einer  der  Gründe  sein,  weshalb  eine  in  ver- 
dünnte Säuren  und  Alkalien  gesenkte  Zinkplatte  sich  gegen  eine  später 
eingetauchte  positiv  verhält.  —  Ebenso  kann  der  Strom,  welcher  beim 
ungleichzeitigen  Einsenken  zweier  Blei-  und  Eisendräthe  in  Lösung  von 
fünffach  Schwefelkalium  entsteht,  durch  Bildung  von  Schwefelblei  und 
Schwefeleisen  bedingt  sein. 

Ferner  können  sich  auf  der  Oberfläche  des  Metalls  und  in  seinen 
Poren  die  Bestandtheile  der  eiTegenden  Flüssigkeit,  z.  B.  in  verdünnter 
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Sänre  oder  Kalilauge  concentrii*tere  Säure  oder  concentrirtere  Kalilösoiig 
mit  der  Zeit  condensiren  und  eine  Verschiedenheit  gegen  ein  frisch  ein- 
gesenktes  Metall  hervorrufen.  Diese  Ck>ndensation  könnte  bewirken,  das? 
nach  Gaugain^)  von  zwei  in  Säure  und  Alkalilösung  getauchten  und 
nachher  abgewaschenen  Platindräthen  beim  Einsenken  in  Wasser  der  in 
die  alkalische  Lösung  getauchte  Drath  sich  positiv,  der  in  die  Säure 
getauchte  sich  negativ  verhält. 

Femer  kann  das  zuerst  eingesenkte  Metall  ein  in  der  Flüssigkeit  auf- 
gelöstes Gas  auf  seiner  Oberfläche  condensiren  und  so  gegen  das  spater 
eingetauchte,  noch  nicht  mit  dieser  Gasschicht  bedeckte  elektromotorisch 
wirksam  sein''').  —  Senkt  man  z.  B.  zwei  Platindräthe  nach  einander  in 
verdünnte  Schwefelsäure,  so  ist,  wie  schon  oben  angegeben,  der  erst  ein- 
gesenkte Drath  elektronegativ  gegen  den  später  eingetauchten ;  wird 
aber  vor  dem  Einsenken  der  Dräthe  ein  Körnchen  Zink  in  die  Säure  ge- 
worfen, durch  welches  das  Wasser  zersetzt  wird  und  sich  mit  W^asserstoff 
beladet,  so  ist  der  zuerst  eingesenkte  Drath  stark  elektro])OBitiY  gegen 
den  anderen. 

In  anderen  Fällen  kann  wohl  auch  dui'ch  das  Metall  das  Wasser  der 
Lösung  zersetzt  werden,  und  sich  neben  der  Bildung  von  Metalloxyd  eine 
dünne  Wass^rstofifschicht  auf  der  Oberfläche  des  Metalles  ablagern,  welche 
dieselbe  mehr  elektropositiv  erscheinen  lässt,  als  vorher.  Dies  könnte 
z.  B.  beim  Zink  und  Eisen  und,  wie  Henrici^)  gezeigt  hat,  selbst  noch  beim 
Kupfer  in  gewissen  Fällen  eintreten.  Legt  man  Kupferspäne  in  ein  mit 
verdünnter  Säure  gefülltes,  unten  durch  eine  poröse  Wand  geschlossenes 
Glasrohr,  welches  in  einem  gleichfalls  mit  verdünnter  Säure  gefüllten 
Glase  steht,  und  senkt  in  das  Glasrohr  und  das  Glas  Platindräthe,  so  jedoch, 
dass  der  Platindrath  im  Glasrohr  die  Kupferspäne  nicht  unmittelbar  be- 
rührt, so  erweist  sich  der  letztere  Drath  positiv  gegen  den  anderen,  wats 
wohl  von  einer  ganz  schwachen  Wasserstofiablagerung  auf  jenem  in  Folge 
der  Zersetzung  des  Wassers  durch  das  Kupfer  herrühren  könnte.  Käufli- 
ches Kupfer  zeigt  diese  Erscheinung  noch  intensiver ,  als  reines ,  auf 
galvanoplastischem  Wege  gewonnenes;  vermuthlich  weil  auf  der  Ober- 
fläche des  ersteren  durch  die  ünreinigkeiten  mfehr  Localatröme  erzeugt 
werden,  als  auf  der  des  letzteren. 

Aehnliche  Resultate  erhielt  lienrici*),  als  er  zwei  durch  einen  Lei- 
neustreifen  verbundene  Gläser  mit  einer  massig  conceutriiieu  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  füllte,  welche  die  Metalle  wenig  angreift,  in  das 
eine  Glas  ein  Körnchen  Eisenvitriol  oder  ein  wenig  Zinnchlorür  brachte 
und  nun  in  beide  Gläser  zwei  gleiche,  mit  einem  Galvanometer  zu  ver- 
bindende Dräthe  einsenkte.  Li  beiden  Fällen  entwickelte  sich  durch  die 
Einwirkung  des  entstehenden  Niederschlages  auf  das  Wasser  ein  weuij? 


*)  Gaugain,  Conipt.  rend.  T.  LXIX,  p.  1302.  1869*  (mit  Verwechselung  der 
Bezeichnungen  positiv  und  negativ  (?)  vgl.  §.  37).  —  ^)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIII, 
S.  384.  1843*.  —  «)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  670.  1850*.  Bd.  CXXll, 
S.  636.  1864*.  --  *)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXVH,  S.  175.  1862*. 
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Wasserstoff,  und  die  in  das  betreffende  Glas  eingesenkten  Dräthe  erwie- 
sen sich  als  elektropositiv.  —  Taucht  man  den  einen  von  zwei  Dräthen 
von  Zink,  Zinn,  Aluminium,  Eisen,  Antimon,  Wismuth,  Neusilber,  Mes- 
sing, Kupfer  in  verdünnte  Schellacklösung,  und  dann  beide  in  verdünnte 
Schwefelsaure,  so  ist  der  nicht  mit  Schellack  überzogene  stets  elektroposi- 
tiv in  Folge  seiner  stärkeren  Einwirkung  auf  das  Wasser  und  der  Ausschei- 
dung von  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläche.  —  Füllt  man  in  ähnlicher  Weise 
zwei  durch  einen  Leinenstreifen  verbundene  Gläser  mit  Lösungen  von 
doppelt  schwefelsaurem  und  doppelt  chromsaurem  Kali  und  senkt  zwei 
gleiche,  mit  dem  Galvanometer  verbundene  Dräthe  der  genannten  Metalle 
hinein,  so  fliesst  der  Strom  zwischen  ihnen  von  dem  in  der  ersten  Lö- 
sung befindlichen  Drath  durch  die  Lösungen  zu  dem  andern,  wiederum 
in  Folge  einer  durch  die  Schwefelsäure  beförderten  Wasser  Zersetzung 
durch  das  Metall.  Bei  Anwendung  von  Platin-,  Gold-  und  Silberdräthen 
zeigt  sich  die  entgegengesetzte  Stromesrichtung ,  ebenso  in  allen  Fällen, 
wenn  die  Lösung  von  doppelt  schwefelsaurem  Kali  durch  eine  Lösung  von 
einfach  chromsaurem  Kali  ersetzt  wird,  oder,  mit  alleiniger  Ausnahme  des 
Zinks  und  Silbers,  wenn  die  Lösung  von  doppelt  chromsaurem  Kali  durch 
eine  Lösung  von  Chromsäure  ersetzt  wird.  Das  Zink  soll  daher  nach 
Henrici  allein  eine  Wasserzersetzung  mit  der  Chromsäure  bewirken. 

Auch  das  elektropositive  Verhalten  des  zuerst  in  Schwefelkaliumlö- 
sung eingesenkten  Platindrathes  kann  nach  Henrici  denselben  Grund 
haben,  indem  aus  derselben  sich  stets  ein  wenig  Schwefel  abscheidet,  und 
dabei  wohl  auch  eine  Wasserzersetzung  eintritt^). 

Endlich  können  auch  die  Gasschichten,  welche  auf  der  Oberfläche 
der  Metalle  beständig  condensirt  sind  und  ihr  elektromotorisches  Verhal- 
ten bedingen,  durch  die  Flüssigkeiten  allmählich  aufgelöst  werden.  —  Dies 
wird  namentlich  bei  den  schwer  oxydirbaren  Metallen,  z.  B.  Platin,  der 
Fall  sein.  —  Man  kann  diese  elektromotorische  Wirkung  der,  an  der 
Luft  vom  Platin  absorbirten  Gase  direct  zeigen.  Reinigt  man  z.  B. 
zwei  Platinplatten  sorgfältigst  durch  Abwaschen  mit  Salpetersäui-e  und 
destillirtem  Wasser  und  trocknet  die  eine  in  der  Luft ,  die  andere  im  Va- 
cuo  neben  concentrirter  Schwefelsäure,  so  verhält  sich  die  letztere  Platte 
in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  stets  positiv,  in  concen- 
trirter Salpetersäure  dagegen  negativ  gegen  die  andere*^).  Ebenso  ver- 
hält sich  ein  Platindrath  in  sorgfaltigst  ausgekochtem  Wasser  positiv  ge- 
gen einen  Platindrath  in  gewöhnlichem  Wasser*). 

Analog  diesen  Versuchen  fand  auch  Fechner*),  dass  eine  mit  Sal- 
petersäure abgeriebene  und  dann  mit  Löschpapier  getrocknete  Platinplatte 
bei  gleichzeitigem  Einsenken  mit  einer  an  der  Luft  gelegenen  in  Koch- 
salzlösung sich  gegen  letztere  negativ  verhält.  —  Hier  sind  wohl  auf  der 


1)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  262.  1842*.  —  ^}  De  la  Rive,  Archiven 
de  PEIectr.  T.  I,  p.  214.  1841*;  Pogg.  Ann.  Bd.  UV,  S.  395*.  —  3)  Henrici, 
Pogg.  Ann.  Bd.  CXXVU,  S.  652.  1866*.  —  *)  Fechner,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVIJ, 
S.  26.  1839*. 
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ersteren  Platte  Spuren  von  Salpetersäure  fefitgehalten  worden.  —  Man 
braucht  bei  diesen  Versuchen  nicht  unbedingt  anzunehmen ,  dass  die 
an  der  Luft  liegende  Oberfläche  des  Platins  sich  mit  einer  Oxydschicht 
überziehe,  welche  das  elektromotorische  Verhalten  derselben  bedinge. 
Die  Condensation  des  Sauerstoffes  an  der  Luft  genügt  völlig  zur  Erklä- 
rung desselben. 

547  Senkt  man  gleichzeitig  zwei  gleichartige,  mit  den  Enden  desGalva- 

nometerdrathes  verbundene  Dräthe  in  eine  Flüssigkeit,  zieht  sodann  den 
einen  einen  Augenblick  aus  derselben  heraus  und  senkt  ihn  nochmals 
ein,  so  erhält  man  einen  Strom,  welcher  anzeigt,  dass  das  elektromotori- 
sche Verhalten  der  Dräthe  ein  verschiedenes  geworden  ist. 

So  verhält  sich  das  an  die  Luft  gebrachte  Metall: 


Frisch     bereitete     (also     wohl 
salpetrichte     Säure     haltende) 

Platin 

Lösungen   von   salpetersaurem 
Eisenoxyd,    Kupferoxyd   oder 
Bleioxyd 

< 

BccquereP). 

Kupfer,  Messiug 

Schwefelsäure      (Vaoo)^      Koch- 
sab.lösuug      (V,o) ,      schwache 
Salpetersäure 

' 

Marianini^). 

Zink 

Schwefelsäure  (Vaoo) 

n 

»          

Kochsalzlösung 

• 

Fechner*). 

Platin     ... 

Schwefelkaliumlösuug : 



Faraday*). 

Blei,  Eisen  .    .   . 

*»                      » 

+ 

Henrici^). 

Platin ,    Kupfer , 
Gold,  Silber,  Zinn 

Destillirtes  Wasser 

+ 

Schröder*). 

Eisen 

n                             r> 



7> 

Ebenso  ist,  wenn  man  Platin  und  Eisen  in  Schwefelkaliumlösuug 
einander  gegenüberstellt,  kaum  ein  Strom  zwischen  beiden  wahrzuneh- 
men. Beim  Herausziehen  des  einen  Metalles  und  Wiedereinsenken  ver- 
hält sich  dasselbe  aber  negativ. 

Becquerel  beobachtete  diese  Erscheinungen  nicht  in  Wasserstoff, 
sondern  nur  in  Sauerstoff  oder  Luft;  Fechner  dagegen  anch  in  Wasser- 
stoff und  Kohlensäure. 

Auch  bei  diesen  Versuchen  ist  es  theils  die  Verminderung  der  Pola- 
risation durch  die  Bewegung  des  herausgehobenen  Drathes,  theils  eine 

1)  Beiquercl,  Anu.  de  Chiin.  ei  de  Phys.  T.  XXV,  p.  413.  1825*.  —  *)  M»- 
riaoiiii,  Saggio;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyi«.  T.  XLV,  p.  42.  1830*.  —  ^  Fcrhner, 
Galvanismus  S.  469.  1829*.  —  *)  Karaday,  Ezp.  Re«.  Ser.  XVI,  1827*.  —  *)  Hen- 
rici,  Poj5g.  Ann.  Bd.  LV,  S.  4e0.  1842*.  —  «)  Schröder,  ibid.  Bd.  UV,  S.  73.  1841 
n.  folgde*. 
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dadurch  bewirkte  Entfernung  anderer  auf  seiner  Oberfläche  abgelagerter 
Gasschichten ,  theils,  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff,  auch  eine  Oxydation 
der,  in  der  umgebenden  Flüssigkeit  enthaltenen  Stoffe  oder  eine  Auf- 
lösung von  Sauerstoff  in  jener  Flüssigkeit,  beim  Abwaschen  auch  eine 
directe  Entfernung  der  auf  seiner  Oberfläche  condensii-ten  Bestandtheile 
der  Flüssigkeit,  welche  das  elektromotorische  Verhalten  des  aus  der  Flüs- 
sigkeit herausgehobenen  und  wieder  eingesenkten  Metalles  dem  in  der- 
selben verweilenden  gegenüber  ändern. 

Auch  diese  Erscheinungen  sind  durch  die  von  Hankel  beobachtete 
Aenderung  der  elektromotorischen  Erregung  der  Metalle  mit  Wasser  bei 
wiederholtem  Eintauchen  und  Trocknen  an  der  Lufb  auf  ihre  einzelnen 
Bedingungen  zurückgeführt.  Da  hierbei  die  Dräthe  meist  dem  Wasser 
eine  stärkere  und  negative  Ladung  ertheilen,  sich  selbst  also  stärker 
positiv  laden,  als  vorher,  so  werden  sie  sich  gegen  einen  in  der  Flüssig- 
keit verbliebenen  Drath  meist  elektronegativ  verhalten ;  es  fliesst  von 
ihnen  durch  das  Galvanometer  zu  dem  in  der  Flüssigkeit  verbliebenen 
Drath  ein  Strom  positiver  Elektricität. 

Einen  eigenen  Einfluss  übt  auch  die  Erhitzung  des  einen  von  zwei  548 
in  einer  Flüssigkeit  befindlichen  Leitern  nach  dem  Herausheben  und  vor 
dem  Wiedereinsenken  aus. 

Glüht  man  von  zwei  in  Wasser  befindlichen  Kohlencylindern  den 
einen  nach  dem  Herausheben  in  einem  Platinrohr  aus  und  senkt  ihn 
nach  dem  Erkalten  wieder  ein,  so  erscheint  er  nunmehr  gegen  den  an- 
deren elektropositiv  (nach  BecquereP)  negativ,  in  Folge  der  Verwechse- 
lung der  Bezeichnungen  vergl.  §.  37).  —  Ein  Platinstab,  der  in  ähnli- 
cher Weise  auf  100^  erhitzt  wird',  zeigt  sich  positiv,  bei  längerem  Er- 
hitzen negativ,  beim  Dunkelrothglühen  positiv,  beim  Weissglühen  negativ 
gegen  den  unveränderten  Stab.  Beim  Herausziehen  von  Platinstäben  aus 
verdünnter  Schwefelsäure,  Abwaschen,  Erhitzen  und  Wiedereinsenken  er- 
geben sich  nach  Gaugain^)  ähnliche  Resultate.  Beim  blossen  Abwaschen 
und  Wiedereinsenken   ist    seine   elektromotorische  Kraft   gegen   den    in 

der  Säure  verbliebenen  etwa  gleich  -{-  —  D,  (viel  grösser  als  ohne  das 
Abwaschen),  beim  Erwärmen  auf  100^  etwa  +  r-r  JD,  beim  Rothglühen 

1        _ 

etwa  —  o  -^' 

Becquerel  glaubt  diese  Erscheinungen  dadurch  erklären  zu  können, 
dass  die  Metalle  u.  s.  f.  das  Wasser  zersetzen  und  dabei  Wasserstoff  con- 
densireu  können,  wobei  sie  positiv  werden;  diese  Zersetzung  wird  durch 
die  Temperaturerhöhung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  befördert  und  sie 


*)    Becquerel,  Compt.  rend.  T.  LXX,  p.  961.    1870*.  —    *)   Gaugain,   Compt. 
rend.  T.  LXX,  p.  515.  1870*. 
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werden  dadurch  uoch  positiver.  So  würde  auch  ein  trocken  ei^cheinen- 
der  Drath  beim  Erhitzen  im  luftleeren  Raum  und  im  Focus  der  Sonnen- 
strahlen durch  Zersetzung  der  hygroscopischen  Feuchtigkeit  positiver. 
Bei  langem  und  sehr  starkem  Erhitzen  würden  die  Dräthe  den  condeDsir- 
ten  Wasserstoff  entlassen,  sich  beim  Abkühlen  mit  dem  Sauerstoff  der 
Luft  beladen  und  dadurch  negativ  werden. 

III.     Umkehruiigen  der  Stroinesrichtuug. 

549  In  einzelnen  Fällen  können  die  Veränderungen  des  elektromotori- 
schen Verhaltens  der  Metalle  bei  längerem  Verweilen  in  einer  Flüssigkeit 
bewirken,  dass  der  bei  der  Verbindung  zweier  in  einer  Lösung  befind- 
licher Metalle  durch  ein  Galvanometer  zu  beobachtende  Strom  allmählich 
an  Intensität  bis  zu  Null  abnimmt  und  dann  sogar  seine  Richtung  um- 
kehii. 

Am  besten  lassen  sich  die  Gründe  dieser  Umkehr uug  bei  dem  Eisen 
verfolgen,  welches  sich  unter  gewissen  Bedingungen  abwechselnd  activ 
und  passiv,  positiv  und  negativ  gegen  Kupfer  und  Silber  verhalten  kann.  — 
Wir  haben  schon  einige  Beispiele  dieser  Ai^t  in  dem  Capitel  über  die 
Passivität  gegeben,  namentlich  auch  die  Wechsel  der  Stromesrichtung 
angeführt,  welche  bei  dem,  unter  sogenannten  Pulsatiouen  stattfindenden 
Activwerden  eines  mit  einem  positiven  Drath  in  Salpetersäure  berührten 
Eisendrathes ,  oder  eines  solchen,  in  saurer  Lösung  von  salpetersaorem 
Silberoxyd  befindlichen  Eisendrathes  stattfinden,  und  auch  die  Umkeh- 
rung des  Stromes  erwähnt,  welche  bei  Verbindung  eines  Eisen-  und  Ku- 
pferdrathes  in  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  durch  ein  Galvano- 
meter eintritt  (§.  536  u.  f.).  Ganz  analog  kann  sich  beim  Einsenken  eines 
Kobalt-  und  Antimonstabes  ^)  in  Salpetersäure  der  Strom  zwischen  beiden 
Metallen  umkehren,  indem  das  Kobalt  erst  positiv  und  activ,  dann  nega- 
tiv gegen  Antimon  und  passiv  wird.  Diese  Wechsel  der  Stromesrichtung 
hat  zuerst  Avogadro  (1.  c.)  beobachtet. 

550  Auch  in  einigen  anderen  Fällen  kann  mau  die  Vorgänge  bei  der  Um- 
kehrung des  Stromes  verfolgen.  Senkt  man  gleichzeitig  in  concentrirte 
Lösung  von  Schwefelkalium  einen  Eisen-  und  Kupferdrath,  welche  mit 
dem  Galvanometer  verbunden  sind,  so  ist  das  Kupfer  positiv  gegen  Ei- 
sen, während  es  in  ganz  verdünnten  Lösungen  negativ  gegen  Eisen  ist. 
—  In  einer  massig  verdünnten  Lösung  ist  dagegen  erst  das  Kupfer  ne- 
gativ gegen  Eisen ;  die  Intensität  des  Stromes  nimmt  allmählich  bis  zu 
Null  ab,  und  nachher  kehrt  sich  seine  Richtung  um;  das  Kupfer  ist  posi- 
tiv gegen  Eisen,  wie  es  in  der  concentrirten  Lösung  von  Anfang  an  ist. 
Diese  Umkehrung  hängt  durchaus  nicht  von  den  elektrolytischen  Actio- 


1)  Avogadro,  Auu.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXll,  p.  361.  1823*'. 
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nen  des  Stromes  ab,  der  zwischen  beiden  Metallen  in  der  Lösung  statt- 
findet; denn  wenn  man  die  Dräthe  einige  Zeit  unverbunden  in  derselben 
stehen  lässt,  so  erweist  sich  ebenfalls  das  Kupfer  bei  der  Schliessung  po- 
sitiv gegen  das  Eisen.  —  Es  sind  also  die  chemischen  Einwirkungen  der 
Flüssigkeit  auf  die  in  ihr  befindlichen  Metalle,  welche  sie  mit  Oberflä- 
chenschichten bedecken,  die  für  die  betreffende  Lösung  gerade  in  umge- 
kehrter Ordnung  in  der  Spannungsreihe  auf  einander  folgen,  wie  die  rei- 
nen Metalle.  —  In  concentrirten  Lösungen  geht  die  Bildung  dieser  Ober- 
flächenschichten gleich  beim  ersten  Eintauchen  vor  sich,  so  dass  sogleich 
die  Umkehrung  des  elektromotorischen  Verhaltens  eintritt;  bei  ganz  ver- 
dünnten Lösungen  ist  die  chemische  Einwirkung  derselben  auf  die  Me- 
talle zu  schwach,  als  dass  sich  die  Oberflächenschichten  bilden  könnten. 
—  Ist  einmal  die  Umkehrung  des  elektromotorischen  Verhaltens  in  der 
Schwefelkaliumlösung  erfolgt,  so  kann  man  dann  die  Platten  aus  der- 
selben herausnehmen  und  schnell  in  saures  Wasser  oder  Salzlösung 
senken.  Die  Richtung  des  Stromes  zwischen  ihnen  bleibt  noch  einige 
Zeit  ungeändert,  bis  sich  die  Oberflächen  schiebt  gelöst  hat,  und  dann 
wieder  das  Eisen  positiv  gegen  das  Kupfer  ist.  —  Hält  man  die  in  Schwe- 
felkaliumlösung mit  den  Oberflächenschichten  bedeckten  Platten  an  die 
Luft,  so  werden  die  Schichten  dadurch  oxydirt  und  zerstört;  das  Kupfer 
verhält  sich  wiederum  beim  neuen  Einsenken  in  die  Lösung  zuerst  ne- 
gativ. 

In  dem  vorliegenden  Beispiel  ist  es  hauptsächlich  das  elektromoto- 
rische Verhalten  des  Kupfers,  welches  durch  die  Einwirkung  der  Lösung 
verändert  wird.  Denn  taucht  man  zu  einer,  längere  Zeit  in  der  Schwe- 
felkaliumlösung von  mittlerer  Concentration  befindlichen  Kupferplatte 
eine  frische  Eisenplatte,  so  ist  die  erstere  sogleich  positiv,  taucht  man 
aber  die  Eisenplatte  zuerst  in  die  Lösung,  so  ist  beim  Hinzuthun  einer 
frischen  Kupferplatte  Anfangs  die  letztere  negativ,  und  erst  später  kehi*t 
sich  die  Stromesrichtung  um.  —  Hier  scheint  also  die  Bildung  von  Schwe- 
felknpfer  das  Umkehrungsphänomen  hervorzurufen  ^). 

Ganz  dasselbe  Verhalten  zeigen  nach  Fechner  (1.  c.)  folgende  Me- 
talle, bei  denen  das  zuerst  genannte  beim  ersten  Eintauchen  in  die  Lö- 
sung das  positivere  ist. 

In  Schwefelkaliumlösung  von  mittlerer  Concentration: 

+  - 

Blei,  Zinn,  Antimon  und  Silber  oder  Kupfer 
Silber  Kupfer 

*  Blei  Zinn 

Eisen  Antimon  oder  Wismuth  (schwach) 

Wismuth  Kupfer 


^)  Fechner,   Schweigg.   Journ.  Bd.  Uli,  S.  öl   u.   129.    1828*.  Veri/l.  auch  Han 
kel,  Abhamll.  der  K.  sächa.  Gesellgrh.  Bd.  XI,  S.  671.   1865*. 
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Bei  den  ersten  vier  Gombinationen  kann  man  die  Gonoentration  der 
Scbwefelkaliumlösnng  in  ziemlich  weiten  Grenzen  yerändem,  innerhalb 
deren  das  Umkehmngsphänomen  eintritt;  bei  der  Combination  Wismath- 
Kupfer  liegen  die  Verdünnungen  nahe  an  einander,  bei  denen  sich  das  Wia- 
muth  resp.  dauernd  positiv  oder  dauernd  negativ  gegen  Kupfer  verhält. 

In  ganz  gleicher  Weise  0  ^^t  in  einer  verdünnten  Losung  von  Cin- 
iach-Schwefelkalium  Eisen  gegen  Platin  erst  negativ,  dann  hört  der  Strom 
auf,  und  nachher  wird  das  Eisen  positiv.  Am  Anfang  ist  also  das  elek- 
tromotorische Verhalten  des  Eisens  dem  Platin  gegenüber  gerade  entge- 
gengesetzt wie  in  verdünnten  Säuren.  Dies  rührt  in  diesem  Falle  von  einer 
Bildung  einer  Schicht  von  Schwefeleisen  her,  welche  man  nach  dem  Her- 
ausziehen des  Eisens  aus  der  Lösung  und  Abtrocknen  desselben  durch 
chemische  Mittel  nachweisen  kann^).  Reibt  man  unter  der  Losung  eine 
mit  einer  Platinplatte  durch  ein  Gralvanometer  verbundene  Eisenplatte 
mit  einer  Glaskante,  so  kehrt  sich  sogleich  die  Stromesrichtung  um,  da 
nun  der  Ueberzug  von  Schwefeleisen  entfernt  wird.  —  Es  scheint  also, 
wenn  in  der  Lösung  von  Schwefelkalium  ein  Strom  vom  Platin  zu  dem 
mit  Schwefeleisen  bedeckten  Eisen  fliesst,  dabei  die  Hülle  von  Schwefel* 
eisen  auf  letzterem  reducirt  zu  werden.  Die  jetzt  hervortretende  reine 
metallische  Oberfläche  des  Eisens  verhält  sich  dann  gegen  das  Platin 
positiv. 

551  In  einem  anderen  Fall  kann  man  gleichfalls  zeigen,  in  welcher  Art 
sich  die  Umkehrung  der  Stromesrichtung  bildet.  In  verdünnter  oder 
concentrirter  Salzsäure,  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
ist  Wismuth  zuerst  positiv  gegen  Kupfer,  dann  wird  der  Strom  zwischen 
beiden  bald  NuU  und  kehrt  sich  um^). 

Bei  beiden  Metallen  ergiebt  sich  durch  ungleichzeitiges  Eüntauchen 
zweier  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes  verbundener  Stücke  des- 
selben Metalles,  dass  sie  beim  längeren  Verweilen  in  den  betreffenden 
Flüssigkeiten  mehr  gegen  die  elektropositive  Seite  der  Spannungsreihe 
hinaufirücken  (vielleicht  durch  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  auf  ihrer 
Oberfläche,  vergl.  §.  546).  Das  Kupfer  wird  aber  hierbei  viel  bedeuten- 
der positiv  verändert,  als  das  Wismuth,  so  dass  es  in  der  Spannungsreihe 
über  letzteres  hinaufrückt.  Bleiben  also  beide  Metalle  längere  Zeit  in 
den  Flüssigkeiten,  so  kehrt  sich  bei  ihrer  Verbindung  die  Stromesrich- 
tung zwischen  ihnen  um. 

552  In  ganz  gleicher  Weise  kehrt  sich  nach  Munk^)  bei  gewissen  Gon- 
centrationen  in  schwach  alkalischen  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali 
oder  Natron  der  Strom  zwischen  Zink  und  Kupfer  um,  da  das  Zink  bei 
längerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  viel  stärker  elektronegativ  wird. 


*)  Faradav,  Exp.  Re«.  Scr.  XVI,  §.  1909.  1839*.  —  ^  Ohm,  Pogor.  Ann.  Bd.  LXIII, 
S.  389.  1844*.  —  8)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  ß70.  1850*  —  *)  Munk, 
Pogg.  Ann.   Bd.  XLVIII,  S.  418.   1839*. 


Urokehrungen  der  Stromesrichtung. 


767 


hIb  das  Kupfer  (§.  543).  —  Hat  sich  die  Umkehrung  des  Stromes  herge- 
steUt,  so  kann  man  die  Zinkplatte  schütteln,  ohne  dass  die  Stromesrich- 
tnng  aufgehoben  wird,  im  Gegentheil,  die  Stromintensität  nimmt  noch 
zu.  Es  ist  dies  ein  Beweis,  dass  die  Aenderung  der  Stromesriehtnng 
nicht  durch  eine  Polarisation  der  Zinkplatte  mittelst  Gasablagerungen 
hervorgerufen  ist.  Ist  eine  Zinkplatte  auf  diese  Weise  negativ  gegen 
Kupfer  geworden,  so  kann  man  sie  abtrocknen  und  mehrere  Tage  an  der 
Luft  liegen  lassen,  ohne  dass  sie  ihre  Negativität  verliert.  Sie  fällt  dann 
in  diesem  negativen  Zustande  viel  schwieriger  Kupfer  aus  seinen  Lösun- 
gen, als  eine  frische  Platte. 

Neben  diesen  Beobachtungen  citiren  wir  noch  folgende,  indem  wir  553 
wieder  das  elektromotorische  Verhalten  beim  ersten  Einsenken  angeben: 

+  - 

.  .     Platin  .  .  .    MarianiniO- 


In  Meerwasser Gold  . 

Schwefelsäure  (^/mo)  .  •  •     Platin 

Gold 

Süber 

Ammoniak Zinn  . 

Eisen . 

Eisen . 
Concentr.  Natronlauge.  ,     Silber 

Platin 

Platin 
Chlorwasserstoffsäure    .  .     Blei.  . 
Lösung  von  salpetersau- 
rem Silberoxyd Silber,  Gold     Platin    . 

Femer  nach  Fechner: 

In  concentrirter  Salpetersäure: 

Blei  od.  Eisen  Wismuth 


Graphit 

Kupfer . 
Kupfer . 
Platin  . 
Kupfer  . 
Kupfer  . 
Silber  . 
Zinn  .  . 


n 


Walker  «). 


Faraday  ^). 
Fechner  *). 


In  Schwefelsäure: 


Blei    .... 

Zinn«*) 

Gold  .... 

Süber 

Platin  .  .  . 

Süber. 

Antimon .  . 

Wismuth  (sehr  stark  ver- 

dünnte  Säure) 

Blei    .... 

Zinn 

(Umkehrung  schon 
in  rauchender 
Schwefelsäure) 

Zinn  .... 

Zink. 

1)  Marianini,  Saj^gio;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.  T.  XLV,  p.  117*;  Schweigg. 
Journ.  Bd.  XUX,  S.  37.  1827*.  —  »)  Walker,  Togg.  Ann.  Bd.  IV,  S.  449.  1825*.— 
3)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  XVII,  §.  2034.  1839*.  —  *)  Fechner,  Schweigg.  Journ. 
Bd.  LIII,  S.  61  und  129.  1828*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLII,  S.  508.  1837*;  Bd.  XLVII, 
S.  7  und  tlgde.  1839*.  —  *)  Auch  Avogrado,  I.  c.  —  Vergl.  auch  van  Beek, 
Gilb.  Ann.  Bd.  LXXIIl,  S.  440.  1823*.  u.  A. 
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— 

In  Chlorwasserstoffsfture : 

Antimon 

Wismuth 

Antimon 

Kupfer 

(Umkehrung      schon 
in  concentrirter 

Säure). 

In  SalmiaklöBimg: 

Zinn 

Eisen 

Wismuth 

Kupfer 

Blei 

Eisen. 

• 

In  Kochsalzlösung  bei 

12«  gesättigt: 

Wismuth 

Kupfer 

(die  Umkehr ung  Iipsr 

In  KupfervitriollöBung: 

Kleesäure  oder  Wein- 
steinsäure : 


Blei 
Antimon 

Blei 


sich  nur  innerhalb 
enger  Grenzen  der 
Concentration 
beobachten). 

Zinn  oder   Eisen 

Wismuth  oder  Kupfer. 

Zinn  0« 


In  allen  diesen ,  von  F  e  c  h  n  e  r  beobachteten  Fällen  bewahren  die 
Metalle  in  sehr  verdünnten  liösungen  ihr  oben  angeführtes  normales  Ver- 
halten dauernd,  und  kehren  dasselbe  in  concentrirten  Lösungen  sogleich 
beim  ersten  Eintauchen  um. 

Die  Kleesäure  muss  sehr  verdünnt  sein ,  damit  die  Metalle  Blei  und 
Zinn  ihre  normale  Stellung  dauernd  bewahren;  es  ist  die  zur  Hervor- 
bringung  des  Umkehrungsphänomens  nöthige  Verdünnung  innerhalb 
sehr  enger  Grenzen  eingeschlossen. 

Auch  die  Schwefelsäure  muss  sehr  verdünnt  sein,  damit  sich  in  ihr 
zuerst  Antimon  positiv  gegen  Wismuth  verhält. 

In  den  meisten  der  oben  angeführten  ^Beispiele  kann  man,  wenn  das 
Umkehrungsphänomen  eingetreten  ist,  die  Lösungen  bedeutend  verdün- 
nen, ohne  die  primäre  Stromesrichtung  wieder  herzustellen.  Die  einmal 
gebildeten  Oberflächenschichten  werden  dadurch  also  nicht  zerstört. 

Wird  der  eine  von  zwei  in  concentrirte  Salpetersäure  gesenkten 
Dräthen  herausgezogen,  erhitzt  und  wieder  eingesenkt,  so  erscheint  er 
nach  einander  positiv,  negativ  und  wieder  positiv,  während  in  Chlorwas- 
serstoffsäure, Schwefelsäure,  Salzlösungen  u.  s.  f.  derDrath  sich  immer  ne- 
gativ verhält,  nach  BecquereP)  in  Folge  der  an  der  Luft  erfolgten  Ab- 
sorption von  Sauerstoff. 

Ein  anderes  Beispiel  der  Umkehrung  des  Stromes  ist  noch  folgen- 
des. Gewöhnliches  Mangansuperoxyd  ist  in  Salpetersäure  negativ  gegen 
Platin.     Lässt  man  das  Superoxyd  aber  erst  einige  Tage  in  Wasser  lie- 


ij    Feihnor.    I.    c.  —  ')  Becquerel.  Comjit.  rend.  T.  LXX,  y.  1313.  1870*. 
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gen,  so  ist  es  nach  de  la  Rive^)  beim  Einsenken  in  Salpetersäure  gegen 
eine  zugleich  eingetauchte  Platinplatte  positiv.  Bald  indess  löst  sich  die 
im  Wasser  gebildete  Oberfiächenschicht  auf,  es  vermindert  sich  der  ein- 
mal entstandene  Strom  bis  auf  Null  und  kehrt  dann  seine  Richtung  um, 
so  dass  das  Superoxyd  wieder  negativ  ist. 

Aehnliche  Umkehr^ingen  treten  auch  oft  in  Ketten  mit  zwei  Flüssig- 
keiten und  einem  oder  zwöi  Metallen  ein.  So  ist  in  folgenden  Combina- 
tionen  die  Richtung  des  Stromes  durch  die  Flüssigkeiten  die  des  darüber 
gezeichneten  Pfeiles,  nach  einiger  Zeit  aber  die  entgegengesetzte^): 


Zinn,  Kali,  Wasser,  Zinn, 

Eisen,  Kali,  Wasser,  Eisen., 

Kupfer,  Schwefelkalium,  Wasser,  Kupfer, 

Zinn,  concentrirte  Schwefelsäure,  Wasser,  Zinn, 

Zinn,  kohlensaures  Kali,  Wasser,  Zinn, 

Zink,  kohlensaures  Kali,  Wasser,  Zink. 

Aehnliche  Umkehrungen  hat  auch  Poggendorff  bei  seinen  §.63 
mitgetheilten  Combinationen  eines  Metalles  mit  zwei  Flüssigkeiten  beob- 
achtet. 

Zuweilen  kehrt  sich  die  Richtung  des  Stromes  öfter  als  einmal  um,  554 
wie  wir  dies  schon  beim  passiven  Eisen  angegeben  haben. 

Blei  '0  verhält  sich  z.  B.  gegen  Wismuth  in  rauchender  Salpeter- 
säure erst  positiv,  dann  negativ,  dann  bleibend  positiv. 

Analog  verhält  sich  Zink  gegen  Blei  in  rauchender  Schwefelsäure, 
und  ein  Amalgam  aus  1  Thl.  Zink,  1  Tbl.  Zinn,  1  Thl.  Quecksilber  gegen 
Zink^)  in  verdünnter  Salzsäure. 

In  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  (— )  zeigt  Zinn  gegen 
Blei  dasselbe  Verhalten.  —  Zink  und  Zinn  in  der  Lösung  desselben  Sal- 
zes (-  —  jg)  können  selbst  wiederholte  Umkehrungen  zeigen.  Erst  ist 
das  Zink  positiv  gegen  Zinn,  dann  negativ,  dann  wieder  positiv  und  noch 
einmal  negativ.  Entweder  vermindert  sich  jetzt  allmählich  die  Intensität 
des  Stromes,  oder  die  Richtung  desselben  schlägt  noch  einmal  um,  dass 
nun  Zink  wieder  positiv  ist. 

In"  verdünnteren  Lösungen  bestehen  die  einzelnen  Zustände  längere 
Zeit,  als  in  concentrirteren '). 

Auch  in  gelber  und  verdünnter  Lösung  von  Schwefelkalium  wechselt 
zwischen  Kupfer  und  Silber  öfters  die  Richtung  des  Stromes.  Zuerst  ist 
Kupfer  positiv,  das  Silber  bleibt  blank.     Dann  hört  aber  der  Strom  auf, 


*)  De  la  Rive,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LXl,  p.  40.  1836*.  —  ^)  Pfaff, 
Gehlen^H  Journ.  Bd.  V,  S.  95.  1808*.  —  3)  Oersted,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
T.  XXU,  p.  362.  1823*.  —  *)  Fechner,  Sihweijrsr.  Journ.  Bd.  Lill,  S.  136.  1828*.— 
^0  Idem,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  S.  4.  1839*. 

Wiedemann,  Oülvanismua.  I.  aq 
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das  Silber  wird  positiv  und  bedeckt  sich  mit  Scbwefelsilber,  bald  wird 
Knpfer  wieder  pos\tiv  u.  s.  f. 

Ebenso  verhalten  sich  auch  zwei  Silber-  oder  Kupferplatten,  welche 
gleichzeitig  in  die  Lösung  eingetaucht  sind,  von  denen  stets  die  eine  sich 
mehr  oder  weniger  stark  elektromotorisch  gegen  die  andere  verhalt^).— 
Jedesmal  wird  bei  dem  Wechsel  des  Stromes  die  positive  Platte  mit  Schwe- 
felmetall bedeckt.  In  diesen  Fällen  ist  es  wiederum  die  Bildung  des 
Schwefelmetalls,  welches  das  positive  Verhalten  der  einen  Platte  aufhebt 
und  es  in  das  entgegengesetzte  umkehrt,  — Wegen  der  allmählichen  Ver- 
änderung der  Lösung  kann  selbst verj^tändlich  die  UmkehruDg  sich  uicht 
beständig  wiederholen. 

555  Wenngleich  man  in  vielen  ähnlichen  Fällen  uicht  immer  genau  die 
Ursachen  der  Umkehrung  des  Stromes  verfolgen  kann,  so  entsprecheD 
dieselben  in  §.  546  aufgezählten  Gründen  der  Stromerzeugung  beim  un- 
gleichzeitigen  Eintauchen  zweier  scheinbar  gleichartiger  Stücke  dessel- 
ben Metalles.  Durch  diese  Einwirkungen,  mögen  sie  nun  in  Auflösungen 
etwaiger  Oxydschichten  bestehen,  oder  in  der  Abscheidung  von  Wasser- 
stoff in  Folge  einer  durch  die  Metalle  bewirkten  Wasserzersetzung,  oder 
in  der  Abscheidung  elektromotorisch-  verschiedener  sehr  dünner  Ober- 
flächenschichten auf  den  Metallen  (wie  beim  passiven  Eisen),  oder  Ab- 
scheidung des  Metalls  der  Lösung  auf  denselben ,  wird  stets  die  relative 
Stellung  der  beiden  Metalle  in  der  Spannungsreihe  umgekehrt. 

556  Es  ist  sehr  wohl  möglich,  dass  durch  diese  Oberflächenveranderon- 
gen,  welche  die  Metalle  namentlich  in  concentrirten  Lösungen  sehr  schnell 
erfahren,  zum  Theil  die  verschiedene  Reihefolge  bedingt  ist,  welche  die- 
selben in  der  Spann ungsreihe  in  Lösungen  verschiedener  Stofle,  sowie  in 
verschieden  concentrirten  Lösungen  desselben  Stofies  einnehmen,  so  z.  ß* 
die  abnorme  Stellung  des  Eisens  in  der  Spannungsreihe  bei  Anwendang 
von  Lösung  von  Schwefelkalium  durch  die  Bildung  von  Schwefeleisen, 
die  Stellung  desselben  Metalles  in  concentrirter  Salpetersäure  durch  die 
Bildung  einer  passiven  (Oxj'd-)  Hülle. 

Man  hat  wohl  auch  gemeint,  dass  überhaupt  nur  eine  normale  Span- 
nungsreihe für  die  verschiedenen  Metalle  existire,  z.  B.  die  beim  Eintau- 
chen in  destillirtes  Wasser  erhaltene,  und  dass  alle  Abweichungen  von 
derselben  bei  Anwendung  anderer  Flüssigkeiten  nur  durch  ähnliche  Ober- 
flächenveränderungen wie  die  in  diesem  Capitel  besprochenen,  hervor- 
gerufen seien.  Indess  ist  dies  nicht  ohne  Weiteres  anzunehmen.  (Ver- 
gleiche das  letzte  ('apit«!  dieses  Abschnittes.) 


ij  Faradav,  Exp.  Res.  Ser.  XVI,  §.   1911.   1839*. 
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IV.     Ströme  beim  Schütteln  und  Drücken  der  einen  von 

zwei  gleichartigen  Elektroden. 

Wenn  man  die  eine  von  zweien,  scheinbar  gleichartigen  Metallplat-  557 
ten,  welche  in  einer  Flüssigkeit  stehen  und  mit  einem  Galvanometer  ver- 
banden sind ,  schüttelt,  so  erhält  man  in  vielen  Fällen  einen  Strom. 
Man  darf  hierbei  nicht  frische,  anbewegte  Stellen  der  g^chüttelten  Plat- 
ten mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  bringen,  weil  sich  sonst  die  durch  un- 
gleichzeitiges  Eintauchen  bewirkten  Ströme  zeigen.  Deshalb  thut  man 
gut,  nach  E.  du  Bois-Reymond  die  Platten  bis  auf  eine  kleine,  un- 
ter der  Flüssigkeit  befindliche  Stelle  mit  einer  isolirenden  Lackschicht 
zu  bekleiden.  —  Auf  diese  Weise  ergeben  sich  n.  A.  folgende  Resultate: 

Die  geschüttelte 
Platte  ist: 

Eisen Chlorwasserstoffsäure —    Sturgeon'). 

Zinn Verdünnte  Salpetersäure  od.  Chlor- 
wasserstoffsäure     +     Faraday^). 

Amalg.  Ziuk  .    Verdünnte  Schwefelsäure —    Poggendorff  ^). 

Zink.  .....  „  „  —  „ 

j,  Verdünnte  Schwefelsäure,  Brun- 
nenwasser, concentrirte  Lösung 
von     Kochsalz ,      Kupfervitriol, 

Zinkvitriol —    du  Bois-Rey- 
mond*). 

Kupfer    ....  Dieselben  Flüssigkeiten +  n 

Platin BiTinnenwasser,  concentrirte  Koch- 
salzlösung   , 0     .  „ 

„       Verdünnte  Schwefelsäure +     Beetz*^). 

Eisen    ....    iD^gtillirtes  Wasser —    Schröder «). 

Zink,  Blei.  .  .j 

Blei Fünffach-Schwefelkalium  +     Henrici'). 

Analog  fand  Henrici^),  als  er  mittelst  einer  kleinen,  um  eine  verti-  558 
cale  Axe  rotirenden  Rolle  den  einen  von  zweien,  in  eine  Lösung  einge- 
senkten Dräthen   in  derselben  in   einem   spitzen  Kegel  herumführte  und 
beide  mit  dem  Galvanometer  verband,  die  im  Folgenden  mit  h  bezeichne- 


1)  Sturgeon,  Recent  Exp.  Res.  p.  46.  1830;  Phil.  Mag.  T.  XX,  p.  ,99*.  — 
•-')  Faraday,  Kxp.  Res.  Ser.  XVII,  §.  1919.  Anmerk.  1839*.  —  ^)  Poggeiidorff, 
Poirg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  4'2.  1840*.  —  *)  E.  du  Hois-Keymond,  Monatsber. 
deriierl.  Akad.  1854.  S.  297*.  —  '^)  Heetz,  ibid.  —  ^)  Schröder,  Pogg.  Ann. 
Bd.  UV,  S.  76.  1&41*.  —  ')  Henri.i,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  462.  Anmerk. 
1842*.   —  8)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXI,  S.  489.   1864*. 
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ten  Ausschläge  der  Nadel  des  letztereD.  Der  eine  Drath  wurde  erst  län- 
gere Zeit  in  der  Flüsfiigkeit  belassen,  ehe  der  andere,  mit  einer  sehr  ver- 
dünnten Schellacklösung  überzogene,  eingesenkt  war,  um  dadurch  die 
Veränderung  seines  elektromotoriscben  Verhaltens  zu  finden.  Die  ho  bei 
der  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  erhaltenen  Ausschläge  sind  mit 
(I  bezeichnet. 


Destillirtes 

Destillirt«'« 

DeMilli 

rt*»R 

(^oncenfr. 

DestillirteB 

Wasser 

Wasser 

Wasser 

Losung 

Wasser 

mit 

mit 

mit 

t 

von 

Spur  SO3 

Spur  NOft 

Spur  CIH 

NaOCOj 

a       h 

a        h 

u        h 

n 

h 

fl         h 

Platin .... 

-    I  +  V4 

-  H  +  y* 

-   5+    1 

-   6  +  V4 

Gold 

-  1  +  Vi 

2        V 

-3,5+    1 

— 

-   2+1,, 

Silber .... 

2f   2 

—   7+3 

—   8+9 

—  14 

+  3 

—   7+    2 

Kupfer  .  .  . 

—   6+-   2 

+  60  —  45 

+  60  —  45 

+70 

—  23  +  15 

Messing.  .  . 

10+10 

+  90—10 
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Aluminium 

27—   2 
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4  73 

—90 

+  90 --90 

Zink 

20      20 

+  90      90 

+  90  —  90 

>+9o:: 

-     90 

+  65  +  441 

Die  Vorzeichen  deuten  an,  welche  Stelle  der  bewegte  Drath  in  der 
elektromotorischen  Reihe  gegen  den  ruhenden  annimmt.  Biese  Erschei- 
nungen sind  einmal  durch  Fortnahme  von  Gasschichteu,  dann  von  Schich- 
ten von  Oxyd  und  etwa  auch  von  dem  im  Wasser  gelösten  Körper  auf 
den  Metallen  bedingt,  deren  Bildung  und  elektromotorische  Wirkung  sich 
schon  beim  nngleichzeitigen  Eintauchen  der  Dräthe  in  FlQssigkeit^n  ge- 
zeigt hatte. 

So  würde  also  z.  B.  die  Bildung  einer  dünnen  Oxydschicht  in  den 
meisten  Flüssigkeiten  vielen  Metallen  eine  elektronegativere  Stellung 
geben;  wenn  dieselben  durch  die  Bewegung  fortgeschafft  werden,  wür- 
den sie  positiver  werden.  Bei  den  Metallen,  welche  das  Wasserzer- 
setzen, namentlich  bei  einem  schwachen  Gehalt  an  Säuren,  z.  B.  bei 
Zink,  Zinn,  selbst  Kupfer,  würde  der  länger  eingesenkte  Drath  hierdurch 
elektropositiv  werden,  und  der  bewegte  Drath  nach  der  negativen  Seite 
hin  verändert  werden  *).  Das  i|eltsame  Verhalten  des  Aluminiums  in  den 
drei  letzten  Reihen  würde  sich  vielleicht  daraus  erklären,  dass  dasselbe 
beim  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  sich  mit  einer  Suboxydschicht  und  zugleich 


1)    Vgl.  auch  HankePft  Versmhe  (§.  22). 
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mit  Wasserstoff  belegt,  welcher  letztere  die  stark  elektropositive  Stel- 
lung desselben  bei  längerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  bedingt.  Wenn 
dieselbe  bei  der  Bewegung  fortgeschafft  wird,  dann  tritt  das  elektronega- 
tive  Verhalten  der  Snboxydschicht  hervor  (vgl.  §.  343).  Aehnlich  könnte 
sich  das  Zinn  und  Eisen  in  der  dritten  Versuchsreihe  verhalten,  wie  ja 
auch  diese  Körper  durch  gebildete  Oxydschichten  passiv  werden  können. 


•   • 


Bei  ähnlichen  Versuchen  setzte  E.  BecquereP)  die  eine  der  beiden  359 
Elektroden  in  einen,  in  einem  cylindrischen  Gelasse  stehenden  Thon- 
cylinder  und  füllte  diesen  und  das  Gefass  mit  einer  beliebigen  Lösung. 
Die  andere  Elektrode  wurde  in  demGefasse  durch  einen  elektromagneti- 
schen Rotationsapparat  herum  geführt.  Man  wartete  vorher,  bis  der 
durch  etwaige  Ungleichheiten  der  Elektroden  entstandene  Strom  sich 
ausgeglichen  hatte. 


von  der  gedrehten  zur 
ungedrehten  Elektrode. 


Der  Strom  ging  beim  Drehen  dui'ch  die  Flüssigkeit  wie  folgt: 

Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäm'e .  .  . 

Goldplatten  in  concentrirter  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kali 

Wismuth,  Gaskohle  in  concentrirter  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali 

(Ist  das  Wismuth  oxydirt,  so  wird  durch  das  Drehen  die  Oxyd- 
schicht entfernt  und  die  Stromesrichtung  kehi*t  sich  um.) 

Kupferplatten  in  Kupfervitriollösung,  schwach  \ 

Antimon  in  schwefelsaurem  Nati'ou |  von  der  ungedi'ehten  zur 

Blei  „  „  .„       I      bewegten  Elektrode. 

Eisen         „     destillirtem  Wasser J 

^.  .  «                                                            .  I  von  der  ungedrehten  zur 

"  "  "  {   bewegten  (sehr  stark). 

Dieselben  Resultate  erhält  mau  selbstverständlich,  wenn  man  die 
Flüssigkeit  an  der  einen  Platte  bewegt  und  die  Platten  in  Ruhe  lässt. 

Schwefelpulver  und  Sand,  in  der  Flüssigkeit  verbreitet,  wirken  we- 
nig, Goaks-  und  Holzkohlenpulver  aber  verstärken  die  Wirkung,  z.  B.  bei 
Zinkdräthen  in  Glaubersalzlösung;  offenbar  weil  letztere  Pulver  die  auf 
der  Oberfläche  der  Platte  angehäuften  Gasschichten  in  ihren  Poren  bes- 
ser condensiren  und  so  von  der  bewegten  Platte  vollständiger  entfernen, 
als  Sand  und  Schwefel. 

Mit  der  Schnelligkeit  der  Rotation  nimmt  die  Intensität  des  Stromes 
schnell  bis  zu  einem  Maximum  zu. 

Es  scheint  nach  diesen  Versuchen  nicht  nöthig,  eine  besondere,  stär- 
kere Einwirkung  der  Flüssigkeit  mit  den  in  ihr  suspendirten  Pulvern  auf 


^)  E.  Becqucrel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XLIV,  p.  401.  1855*. 


774  Ströme  beim  Drücken  der  Elektrwlen. 

die  bewegte  Platte,  oder  gar  die  Reibung  als  Grund  der  beim  Schüt- 
teln und  Drehen  einer  der  Elektroden  auftretenden  Elektricitätserre- 
gung  anzunehmen,  sondern  die  Entfernung  resp.  Veränderung  der  01)e]^ 
flächen  Schicht  allein  kann  schon  die  Ursache  dieser  Ströme  sein.  Dsss 
auch  Platinplatten  dieselben  Erscheinungen  zeigen,  lässt  sich  hiemach 
sehr  wohl  einsehen,  da  gerade  an  der  Platinoberfläche  besonders  starke 
Anhäufung  von  condensirten  Gasschichten  stattfindet. 

Die  Ströme,  welche  entstehen,  wenn  man  zwei  gleiche,  an  einer  ru- 
higen und  bewegten  Stelle  eines  Flusses  befindliche  Platten  durch  d» 
Galvanometer  verbindet,  und  welche  von  ersterer  zu  letzterer  fliessen,  be- 
ruhen auf  denselben  Ursachen 0;  ebenso  die  Ströme,  welche  von  einer 
in  einen  Fluss  getauchten  Platte  zu  einer  in  das  daneben  befindliche 
Erdreich  gegrabenen  Platte  strömen.  —  Hier  kommt  auch  noch  die  ver- 
schiedene Znsammensetzung  der  Flüssigkeiten  an  beiden  Platten  zu  den 
^  Ursachen  der  elektromotorischen  Erregung  hinzu.  Die  Annahme  einer 
Elektricitätsentwickelung  durch  die  Reibung  des  Flusses  am  Ufer  ist 
auch  hier  nicht  nöthig. 

560  Ebenso  entsteht  ein  Strom  durch  das  Drücken  der  einen  von 

zwei  gleichartigen  Erregei-platten.  Man  kann  hierbei  den  Daumen  und 
Zeigefinger  beider  Hände  mit  einer  Flüssigkeit  netzen,  und  zwischen 
ihnen  die  beiden  Platten  halten,  welche  mit  den  Enden  des  Drathes  eines 
empfindlichen  Galvanometers  verbunden  sind,  und  nun  die  Finger  der 
einen  oder  der  anderen  Hand  gegen  die  eine  Platte  gegendrücken.  Man 
kann  auch  die  Platten  in  einiger  Entfernung  von  einander  in  einen  mit 
einer  Flüssigkeit  getränkten  Bausch  von  Fliesspapier  einschieben  und 
durch  Gewichte  und  Schrauben  oder  andere  mechanische  Hülfsmittel  den 
Bausch  über  der  einen  oder  anderen  Platte  zusammenpressen.  -^  Man 
muss  bei  diesen  Versuchen ,  wie  bei  denen  in  Bezug  auf  das  Schütteln, 
verhüten,  dass  nicht  frische  Stellen  der  Elektroden  mit  der  Flüssigkeit 
oder  den  Spitzen  der  Finger  in  Berühmng  kommen,  weil  dann  die  durch 
ungleichzeitiges  Eintauchen  entstehenden  Ströme  auftreten  würden.  Des- 
halb hat  E.  du  Bois-Reymond(l.c.  §.  555)  bei  seinen  Versuchen  die  Elek- 
troden bis  auf  eine  kleine  Stelle,  welche  stets  mit  den  feuchten  Leitern 
in  Berührung  blieb,  mit  einer  isolirenden  Lackschicht  bedeckt. 

.  Drückt  mau  die  eine  oder  andere  Elektrode,  so  erhält  man  meist 
verschieden  starke  AuHschläge  der  Galvanometernadel;  in  einzelnen  Fäl- 
len ist  sogar  die  Kichtiing  des  Stromes  beide  Male  die  gleiche,  so  dass 
dann  der  Druck  beide  Elektroden  in  entgegengesetzter  Weise  elektromo- 
torisch zu  verändern  scheint.  Der  Gmnd  dieser  Unregelmässigkeit  liegt, 
wie  beim  Schütteln  derTlatten,  darin,  dass  die  beim  ersten  Berühren 
der  Elektroden    mit   dem   feuchten   Leiter    entstehende  Polarisation  in 


*)  Adie,  Phil.  Mag.  T.  XXXI,  p.  355.  1847* 
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Folge  der  beim  Drücken  der  Elektroden  stattfindenden  Erschütterungen 
vermindert  wird,  und  sich  der  hierdurch  entstehende  Strom  zu  dem  be- 
sonderen, durch  den  Druck  der  Elektroden  erzeugten  Strome  addirt. 

Da  nun  der  letztere  Strom,  je  nachdem  die  eine  oder  andere  Elek- 
troc^;  gedrückt  wird,  auch  das  Galvanometer  in  entgegengesetzten  Rich- 
tungen, der  erstere  aber  stets  dasselbe  in  derselb'n  Richtung  durchfliesst» 
so  ist  die  jedesmalige  Summe  beider  Ströme  verschieden.  Wenn  die  be- 
sondere Aendening  der  elektromotorischen  Kraft  durch  den  Druck  grös- 
ser ist,  als  die  durch  die  Aufhebung  der  Polarisation  bewirkte,  so  wird 
liierdurch  nur  die  relative  Grösse  der  beiderseitigen  Ablenkungen  der 
Galvanometernadel  verschieden;  ist  die  erstere  kleiner,  so  kann  sich  in 
beiden  Fällen  eine  verschieden  grosse  Ablenkung  in  dem  gleichen  Sinne 
zeigen. 

Mit  Berücksichtigung  dieser  störenden  Einflüsse  ergeben  sich  aus 
den  Versuchen  von  E.  du  Bois-Reymoud  folgende  Resultate. 

1)  Beim  Drücken  mit  den  Fingern: 
Die  gedrückte  Elektrode  ist: 
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2)  Beim  Drücken  in  einem  Bausche: 
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Der  bei  dem  Drücken  entstehende  Strom  vermindert  sich  allmählich 
durch  die  Polarisation.   —   Hebt  man  den  Druck  plötzlich  auf,  so  erhält 


^)  Auch  Hunt,  Athen.  1128,  p.  597.  9.  Juni  1849;  Zantedescbi,  Ann.  dl  flsica 
p.  21.  1849  u.  1850. 
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man  einen  AusBchlag  der  Galvanometeruadel,  welcher  das  Entstehen  eines 
Stromes  im  gleichen  Sinne,  wie  beim  ersten  Druck,  anzeigt.  Dieselbe  Rich- 
tung hat  der  Strom,  welcher  sich  bei  wiederholtem  Druck  auf  die  Elek- 
trode herstellt.  —  Man  kann  diese  Versuche  namentlich  sehr  gut  anstel- 
len, wenn  man  sich  zu  denselben  der  in  einen  Rausch  Fliesspapier  einge- 
steckten Elektroden  bedient.  —  Die  sowohl  beim  Schütteln,  als  Beim 
Drücken  der  einen  Erregerplatte  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltenen 
Ströme  sind  bei  Benutzung  von  Zink-  und  Kupfei'platten  starker  als  bei 
der  von  Platinplatten;  eben  so  stiirker  unter  Anwendung  der  Mineral- 
sauren  und  Salzlösungen,  als  bei  der  der  unbeuetzten  Finger  (also  der 
Schweissflüssigkeit)  und  des  Brunnenwassers,  der  Essigsäure  und  <ler  al- 
'   kaiischen  Lösungen. 

361  Wenngleich   sich  in  diesen  Resultaten  keine  grosse  Regel mässig^keit 

erkennen  lässt,  so  ist  doch  keiu  Zweifel,  dass  auch  beim  Andrücken  der 
feuchten  Leiter  gegen  die  Metalle  die  Oberflächen  derselben  in  einer  frei- 
lich nicht  genau  zu  verfolgenden  Weise  so  verändert  werden,  dass  sie 
sich  anders  elektromotorisch  verhalten  als  vorher,  indem  etwa  die  un 
denselben  auch  in  der  I^lüssigkeit  noch  haftenden  Gasschichten  u.  s.  f. 
bei  dem  durch  den  Druck  bewirkten  Andrängen  der  Flüssigkeit  starker 
gelöst  werden  u.  dgl.  m.  —  Dass  die  bei  Anwendung  des  Druckes  der 
Finger  entstehenden  Ströme  auf  denselben  Ursachen  beruhen,  wie  die 
Ströme  beim  Zusammenpressen  der  die  Elektroden  enthaltenden  Bäu- 
sche von  Fliesspapier,  lind  dass  jene  Ströme  durchaus  unabhängig  sind 
von  etwaigen  physiologischen  Thätigkeiteu  beim  Zusammenpressen  der 
Finger,  ergiebt  sich  nach  dem  Vorigen  von  selbst.  Auch  kann  mau  die 
die  Elektroden  haltenden  Finger  durch  eine  zweite  Person  zusammen- 
drücken lassen,  ohne  dass  man  hierbei  die  Resultate  irgendwie  ändert. 

Man  könnte  die  Entstehung  dieser  Ströme  einer  Erwärmung*  der 
gepressten  Elektrode  zuschreiben;  indess  ist  die  Intensität  derselben  zu 
bedeutend,  als  dass  sie  durch  diese  Ursache  hervorgerufen  sein  könnten. 

562  Auch  der  mechanische  Act  des  Gegendrückeus  der  Flüssigkeiten  ge- 

gen die  Elektroden  kann  diese  Ströme  nicht  erzeugen,  wie  überhaupt 
geringe  Druckänderungen  die  elektromotorische  Kraft  nicht  merklich 
ändern. 

So  setzte  W  i  1  d  0  in  die  Wände  eines  Holzkästchens  zwei  |  formige 

Röhren  V(m  etwa  11"""  innerem  Durchmesser  ein,  welche  an  ihren  freien 
Enden  durch  Korke  verschlossen  waren,  durch  die  amalgamii*te  Zink- 
dräthe  hindurchgesteckt  waren ,  welche  mit  einen  sehr  empfindlichen 
Galvanometer  mit  30000  Drath Windungen  verbunden  waren.  Während 
die  verticalen  Schenkel  der  eingesetzten  Röhren  beide  nach  unten  ge- 
richtet waren,    wurde    der  Apparat  mit   Zinkvitriollösung    vom   specif. 


1)  Wild,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXV,  S.   119.   1865*. 
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I  Gew.  1,1  gefüllt  und  abgewai-tet,  bis  die  Nadel  des  Galvanometers  ztu*  Ruhe 
•  kam.  Wurde  dann  die  eine  oder  andere  Röhre  vertical  nach  oben  ge- 
I  richtet,  so  erfolgte  kein  weiterer  Ausschlag.  —  Ein  solcher  trat  erst 
i         ein,  wenn  die  Röhren  bei  längerem  Verweilen  in  der  einen  Stellung  sich 

ungleich  ei^wärmt  hatten,  in  Folge  der  dann  auftretenden  Thermoströme. 
Die  Ströme,  welche  man  häufig  erhält,  wenn  man  eine  an  beiden 
1  Enden  mit  Zinkelektroden  versehene,  mit  Zinkvitriollösung  gefüllte  Glas- 
I  röhre  aus  der  horizontalen  in  die  verticale  Lage  bringt  oder  umkehrt, 
I  rühren  meist  von  thermoelektrischen  Erregungen  und  von  Polarisations- 
I  crscheinungen  in  Folge  von  Luftblasen  her,  die  sich  an  den  Elektroden 
r         verschieben. 

Jedenfalls  ändeii;  sich   die  elektromotorische  Kraft  zwischen  amal- 

gamirtem  Zink  und  Ziukvitriollösung    durch  Vermehrung  des    Druckes 
j         um  2  3  Atmosphären  um  weniger  als  V40oüüo  der  elektromotorischen  Kraft 

eines  D an i eil' sehen  Elementes. 

Fig.  2U. 


Trennt  mau  entsprechend  zwei  Glasröhren  a  und  b,  Fig.  214,  in 
welchen  sich  zwei,  an  eingeschmolzenen  Platindräthen  befestigte  Platin- 
elektroden befinden,  dui'ch  eine  dicke  Kupferplatte,  füllt  die  Röhren  mit 
Wasser  und  setzt  das  Wasser  in  der  einen  Röhrenhälfte  einem  Drucke 
von  2,5  Atmosphären  aus,  so  zeigt  sich  an  einem,  mit  den  Platindräthen 
verbundenen,  äusserst  empfindlichen  Galvanometer  mit  Spiegelablesung 
keine  Ablenkung  des  Magnetes  1). 

V.    Strörae  bei  der  Bestrahlung  der  einen  von  zwei 

gleichartigen  Elektroden. 

Auch  auf  anderem  Wege,  als  durch  mechanische  Hülfsmittel,  kann  563 
man  die  Oberfläche  zweier  in   eine  Flüssigkeit  eingesenkter  gleicharti- 
ger Elektroden  so  verändern,  dass  sie  gegen  einander  elektromotorisch 
wirksam  sind. 

Dies  zeigen  die  Versuche  E.  BeGquerers'*^)  über  die  photochemische 
Erregung  von  Strömen.  Zwei  reine  Silberplatten  wurden  als  positive 
Elektroden  in  Wasser,  welches  etwa  *'8  bis  '/lo  Ohlorwasserstoffsäure 
enthielt,  mit  einem  üeberzug  von  Chlorsilber  versehen,  und  sodann  auf 
1 50®  bis  200'^ C.  erhitzt,  bis  sie  ein  röthliches  Ansehen  gewannen.  Die  Platten 
waren  an  Silberdräthe  gelöthet  und  wurden  in  einem  Kasten,  dessen  eine 
Seite  durch  eine  Spiegelscheibe  gebildet  war,  so  aufgestellt,  dasfl  ihre 


1)    Quincke,   Pogg-  Ann.  Bd.  CVII,    S.  13.  1859*.  —   ^)  E.    Becquerel,    Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XXXH,  p.  176.  1851* 
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chlorirte  Seite  tlcr  Spiegelscheibe  zugewandt  war.  Die  Silbertlräthe  an 
den  Platten  wurden  mit  den  fanden  des  Drathes  eines  enipfindlicben 
Galvanometers  verbunden,  und  der  Kasten  mit  Wasser  gefüllt,  welches 
Vr,o  Schwefelsäure  enthielt.  Der  Anfangs  durch  Ungleichheit  der  Platten 
entstehende  Strom  hörte  bald  auf.  Liess  man  jetzt  auf  die  eine  Platt** 
das  Licht  der  Sonne,  oder  auch  nur  das  Licht  einer  etwa  eiu  Decimeter 
entfernten  Kerzeiiilamme  fallen,  so  gab  das  Galvanometer  iu  Folge  der 
hierdurch  bewirkten,  geringen  Aenderuug  der  chemischen  Beschaffenheit 
der  Oberfläche  der  bestrahlten  Platte  einen  Strom  an,  der  von  letzterer 
durch  die  Flüssigkeit  zur  unbestrahlten  Platte  ging.  Wurden  die  Platten 
nach  dem  Chloriren  nicht  erhitzt,  so  hatte  der  Strom  die  entgegengesetzte 
Richtung.  —  Bei  Bestrahlung  der  einen  Platte  durch  verschiedene 
Theile  des  Spectrums  der  Sonnenstrahlen,  welche  den  einzelneu  Fraun- 
hofer'sehen  Linien  entsprachen,  wurden  unter  anderen  folgende  Ans- 
schläge  des  Galvanometers  erhalten: 

BEB 
15,5         20         17 

Die  Wirkung  scheint  also  zwischen  den  Linien  D  und  E  im  Maximam 
zu  sein.  —  Die  Platten  behalten  ziemlich  lange  eine  gleich   starke  Em- 
-  pfindlichkeit  gegen  das  Licht. 

561  Indess  brauchen  die  Elektroden  nicht  einmal  mit  besondcreu,  durch 

das  Licht  zersetzbaren  Substanzen  bedeckt  zu  sein,  um  ein  ähnliche» 
Verhalten  zu  zeigen. 

E.  BecquereP)  stellte  in  die  beiden,  durch  eine  poröse  Wand  von 
einander  getrennten  Abtheilungen  eines  mit  verschiedenen  Lösungen  ge- 
füllten Kastens  zwei  sorgfiiltig  gereinigte  und  vorher  bis  zum  Rothglü- 
hen erhitzte  Platin-  oder  Goldplatten,  Welche  mit  einem  cmpflndlichen 
Galvanometer  verbunden  waren.  Beide  Abtheilungen  des  Kastens  waren 
durch  Holzbrettchen  vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  geschützt.  Wurde 
nun  das  eine  Brett  entfernt,  dass  das  Licht  auf  die  eine  Elektrode  fiel, 
so  entstand  ein  Strom,  der  die  Nadel  des  Galvanometers  ablenkte. 

Bei  Anwendung  des  directen  Sonnenlichtes  verhielt  sich  auf  diese 
Weise  in.  verdünnter  Säure  die  bestrahlte  Gold-  oder  Platinplatte  ne- 
gativ, in  Kalilauge  schwach  positiv  gegen  die  unbestrahlte. 

Bei  Vorstellen  farbiger  Gläser  vor  die  bestrahlte  Platte  von  Platin 
in  verdünnter  Salpetersäure  (V.50)  ergaben  sich  folgende  Ablenkungen 
der  Nadel  des  Galvanometers: 

Directes  Sonnenlicht 4,5" 

Violettes  Glas 1,5*' 

Blaues  Glas 1« 

Rothes,  grünes  oder  gelbes  Glas  ....  0 


*)  E.  Becquerel,  Trait*  T.  VI,  p.  56.  1840*. 
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Auch  als  die  Platinplatten  in  einen  mit  schwarzer  Farhe  bestriche- 
nen Glaskasten  gesetzt  wurden,  und  doi'ch  eine  nicht  geschwärzte  Stelle 
die  verschiedenen  Theile  des  Sonnenspectrums  auf  die  hinter  jener  Stelle 
befindliche  Platte  gelenkt  wurden,  zeigte  sich  bei  den  rothen  Strahlen 
keine,  bei  den  blauen  und  indigblauen  Strahlen  eine  schwache,  bei  -den  - 
violetten  Strahlen  eine  bedeutendere  Ablenkung  der  Nadel. 

Dei  Silberplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  war  die  bestrahlte 
Platte  elektropositiv  gegen  die  andere;  ebenso  nach  Pacinotti  *)  in  Lö- 
sung von   salpetersaurem  Silberoxyd. 

Gereinigte  Messingplatten  geben  in  sehr  verdünnter  Säure  bei  der 
Bestrahlung  ähnliche  Resultate;  die  bestrahlte  Platte  ist  elektronegativ 
gegen  die  nicht  bestrahlte.  Auch  hier  wirkt  das  violette  Licht  viel 
stärker  als  das  blaue,  und  das  rothe  Licht  gar  nicht. 

In  Kupfervitriollösung  ist  nach  Pacinotti  die  bestrahlte  Platte 
elektronegativ. 

Es  sind  also  namentlich  die  chemischen  Strahlen  des  Sonnenlichtes, 
welche  die  Oberfläche  des  Platins  in  elektromotorischer  Beziehung  ver- 
ändern. 

Indess  wirken  nach  Pacinotti  auch  die  Wärmestrahlen  einer  er- 
hitzten Eisenplatte  in  ähnlicher  Weise. 

In  diffusem  Lichte  zeigen  die  Platten  eine  weniger  deutliche  elek- 
tromotorische Veränderung.  Haben  die  Platten  mehrere  Tage  im  Was- 
ser verweilt,  so  ist  die  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  lange  nicht  so  be- 
deutend. Es  scheint  demnach  das  Licht  auf  eine  freilich  nicht  erklär- 
liche Weise  eine  (chemische  oder  katalytische)  P2inwirkung  der  MetaUe 
auf  die  Flüssigkeiten  zu  beschleunigen,  welche  sich  indess  auch  ohne 
das  Licht  mit  der  Zeit  heimstellt,  und  durch  welche  sich  die  Metalle  mit 
Oberflächenschichten  von  besonderer  elektromotorischer  Wirksamkeit 
bedecken. 

Sind  die  Platten  mit  Lösungen  umgeben,  welche  sich  durch  das 
Licht  zersetzen,  z.  B.  Lösungen  von  Eisenchlorid  in  Alkohol  oder  Aether 
u.  s.  f.,  so  erhält  man  selbstverständlich  bei  dem  IJestrahlen  der  einen 
einen  Strom,  da  nun  beide  Platten  mit  ungleichen  Flüssigkeiten  in  Be- 
rührung kommen. 

Bei  den  Versuchen  von  E.  Becquerel  ist  nicht  angegeben,  ob  die  565 
beiden  Metall  platten  schon  beim  Einsenken  in  die  Flüssigkeiten  eine  Un- 
gleichheit zeigten,  durch  welche  ein  Strom  zwischen  ihnen  entstehen 
konnte,  der  aber  in  Folge  der  eintretenden  Polarisation  allmählich  ver- 
schwindet. Üass  auch  in  diesem  Falle  die  Bestrahlung  der  einen  der 
scheinbar  völlig  gleichartigen  Platten  durch  Verminderung  der  Polari- 
sation von  Neuem  einen  Strom  hervorrufen  könne,  ist  von  Cfrove^)  ge- 
zeigt worden. 

1)   Pacinotti,    Cimeiito    T.  XVUI,   p,   373.    1864*.     ForUchr.    d.    Physik,    1864. 
S.  459*.  —  3)  GroTe,  Phil.  Mag.  [4]  T.  XVI,  p.  426.  1858*. 
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Grovc  setzte  in  ein  Glas  einen  Cylinder  von  porösem  Thon,  füllte 
beide  mit  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser,  und  setzte  in 
beide  Platinplatten,  die  metallisch  verbunden  wurden.  Der  entstehende 
Strom  hörte  bald  auf.  Wurde  der  so  vorgerichtet«  Apparat  im  Dunkelu 
aufbewahrt,  wurden  sodann  beide  Platinplatten  mit  einem  Galvanometer 
v^rbunden ,  und  liess  man  auf  die  im  äusseren  Gefass  befindliche  Platte 
Sonnenlicht  fallen,  so  entstand  sogleich  eine  Ablenkung  der  Nadel  des 
Galvanometers,  welche  anzeigte,  dass  sich  ein  Strom  hergestellt  hatte, 
der  dem  bei  der  ersten  Verbindung  der  Platinplatten  beobachteten  Strom 
gleichgerichtet  war. 

Blaues  Licht  wirkte  stärker  als  gelbes,  so  dass  auch  hier  die  che- 
mischen  Strahlen  besonders  thätig  sind. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  als  erregende  Flüssigkeiten 
angewandt,  gaben  die  gleiche  Wirkung,  nur  war  sie  bei  der  letzteren 
nicht  so  bedeutend. 

Wui*den  beide  Platten  dem  Licht  ausgesetzt,  so  erhielt  man  gegeu 
die  Yermuthung  keine,  oder  nur  eine  sehr  geringe  Wirkung.  Es  scheint 
demnach  durch  die  Bestrahlung  doch  noch  eine  andere  Wirkung  bedingt 
zu  sein ,  als  allein  die  Aufhebung  der  Polansation.  Dieselbe  hat  jeden- 
falls einen  besonderen  Einfluss  auf  die  auf  den  Elektroden  absorbirteu 
Gasschichten;  wie  wir  ja  auch  wissen,  dass  das  Licht  den  Sauerstoff  and 
das  Chlor  in  gewissen  Verhältnissen  in  den  activen  Zustand  überfuhren 
kann. 


Viertes  Capitel. 

Theorie  der  Elektricitätserregung   beim  Contact 

heterogener   Körper, 


An   die   Betrachtung   der   elektrolytischen  Vorgänge   schliesst   sich  566 
unmittelbar  die  Untersuchung  über  die  Ursachen  der  Elektrici- 
tätserregung   in    einer   Kette,    in    welcher    elektrolytische  Erschei- 
nungen stattfinden.     Wir  haben  unsere  Ansichten  hierüber  schon  §.  34 

4 

im  Allgemeinen  mitgetheilt,  und  wollen  hier  zunächst  in  der  Kürze  eine 
Uebersicht  der  seit  dem  Beginn  des  Studiums  des  galvanis^chen  Stromes 
aufgestellten  Hypothesen  in  diesem  Gebiete  geben. 

Die  Elektricitätserregung  bei  Berührung  heterogener  Körper  ist  seit 
dem  Beginn  def  galvanischen  Elektricitätslehre  in  doppelter  Weise  auf- 
gefasst  worden.  Von  seinen  Fundamental  versuchen  geleitet,  glaubte 
Volta\)  zuei-st,  dass  allein  bei  der  Berührung  heterogener  Metalle  Elek- 
tricitäten  entwickelt  würden,  welche  sich  durch  die  Körper,  welche  nicht 
der  Spannungsreihe  angehören,  im  Strome  ausglichen.  Da  indess  bald 
der  Nachweis  der  Elektricitätserregung  beim  Contact  von  Metallen  und 
Flüssigkeiten  geführt  wurde,  so  nahm  er  hierzu  auch  diese  Erregungsart 
an,  zu  der  später  noch  die  Elektricitätsentwickelung  beim  Contact  zweier 
Flüssigkeiten  und  von  Flüssigkeiten  mit  Metallen  kam,  deren  Oberfläche 
mit  Gasen  beladen  waren.  —  Jedenfalls  sollte  indess  nach  der  Ansicht 
von  Volta  und  seinen  Nachfolgern  die  Elektiicitätserregung  in  allen 
Fällen  ganz  analog  der  Erregung  beim  Contact  zweier  Metalle  vor  sich 
gehen,  und  vor  Allem  sollten  die  chemischen  Processe  in  der  Kette 
nur  secundär  eine  Folge  dieser,  durch  die  Contactkraft  vertheilten  und 
sich  nachher  im  Strome  ausgleichenden  Elektrici täten  sein.     Auf  diese 


^)  Volta,  Rapport  fait  k  la  dasse  des  scienceit  mnüi.  Pt  phv».  de  l'In^titut.     Pnris 
1.  Dec.  1801;  Gilb.  Ann.  Bd.  X,  S.  389.  1802*. 
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Art  war  der  Grand  zu  der  sogenannten  Contacttheorie  gelegt.  Da 
diese  Theorie  hypothetisch  eine,  die  Elektricitat  erregende  Coütactkraft 
hinstellt,  ohne  sich  über  das  Wesen  derselben  weitere  Vermuthiingen  zu 
erlauben,  so  hat  sie  im  Laufe  der  Zeit  nicht  sehr  bedeutende  Abände- 
rungen  erlitten. 

5fw  Meist  hat  man  die  Coutactkrafb  als  eine  ungleich  starke  Anziehung 

der  einander  berührenden  heterogenen  Körper  gegen  die  entgegengesetz- 
ten Elektncitäten  aufgefasst.  Dann  kann  man  entweder  annehmen,  dass 
direct  beim  Contact  zweier  Körper,  z.  B.  von  Kupfer  und  Zink,  ein  Xheil 
der  negativen  Elektricitat  des  Zinks  zum  Kupfer,  ein  Theil  der  positiven 
Elektricitat  des  Kupfers  zum  Zink  übergeht,  oder,  wie  es  Fechner  auch 
bei  der  Verbindung  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  zu  Wasser  (vergl. 
§.  424)  darstellt,  dass  ein  Theil  der  negativen  Elektricitat  des  Zinks 
sich  mit  einem  gleichen  Theil  der  positiven  Elektricitat  des  Kupfers 
vereint,  und  die  auf  diese  Weise  freigewordene  positive  Elektricitat  im 
Zink,  die  negative  im  Kupfer  verbleibe. 

Diese  Ansicht  hat  die  frühere,  von  Yolta^)  selbst  aufgestellte  Theo- 
rie verdrängt,  dass  durch  die  Contactkraft  die  beiden  Elektricitaten  einen 
Antrieb  von  der  Contactstelle  der  heterogenen  Körper  fort  erhielten,  und 
die  geladenen  Metalle  sich  dann  ihrer  Ladung  wieder  zu  entledigen 
strebten.  Volta  ging  hierbei  von  der  Annahme  nui*  einer  Elektricitat 
aus,  die  z.  B.  durch  die  Contactstelle  von  Silber  zum  Zink  getrieben 
würde,  während  das  erstere  dieselbe  sich  wieder  zu  verschaffen  strebte 
(siehe  weiter  unten). 

568  Di«  WiderVereinigung  der  durch  die  Cont&ctkraft  getrennten  Elek- 

tncitäten betrachtete  man  meist  als  ein  einfaches,  je  nach  der  Leitunga- 
fähigkeit  der  Körper  im  SchÜessungskreise  schneller  oder  langsamer  er* 
folgendes  Zusammenströmen  derselben  nach  ihrer  Trennung ''^).  Jäger  ^) 
indess  glaubte,  analog  wie  bei  der  trockenen  Säule  sollten  auch  bei  der 
gewöhnlichen  Säule  die  Leiter  zweiter  Classe  zuerst  als  Isolatoren  wirken, 
durch    welche    hindurch    die    Elektricitaten    an    den    Metallplatten    sich 


1)  Volta,  Gilb.  Ann.  Bd.  LX,  S.  380.  1801*;  Bd.  X,  S.  425.  1802*;  Bd.  XII. 
S.  498.  1803*. 

^)  Wir  begnügen  uns,  nur  die  wichtigeren  der  jetzt  nicht  mehr  mit  der  Erftihrung 
übereinstimmenden  Abänderungen  dieser  und  der  chemischen  Theorie  zu  geben,  um 
so  mehr,  als  die  früheren  Ansichten  schon  von  Pf  äff  in  Gehleres  physikaU<<-heui 
Wörterbuch,  Bd.  IV,  Cup.  Galvanismn.«*,  von  Munke,  ebendaselbst  im  Regi.«terband  I. 
S.  180*  und  von  Seyffer  in  seiner  „ Geschichtlichen  Darstellung  ile«  Galxanisiuu^'' 
Stuttgart  1848*  zusammengestellt  worden  sind. 

8)  Jäger,  Gilb.  Ann.  Bd.  LII,  S.  81,  1816^;  vergl.  auch  Reinhold,  Gilb.  Ann. 
Bd.  X,  S.  464,  1802*;  Bd.  XII,  S.  34.  1803^  und  Krman  in  Folge  seiner  ThI.  1. 
§.  100  beschriebenen  Vorbuche,  (lilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  89.  1802*.  Auch  Berzelius 
RchlosH  sich  der  Theorie  von  Jäger  eine  Zeit  lang  an  (Lehrb.  1.  Autl.  Bd.  I,  8.  594), 
bis  ,er  zuletzt  zur  gewühniiihen  Contacttheorie  überging  (Lehrb.  der  Chemie  AuH.  V, 
Bd.  I,  S.  83.  184U*. 
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bänden.  Dann  sollten  sie  eine  langsame  Vereinigung  der  Elektricitälen 
dui^h  ihre  Masse  gestatten.  Wir  sahen  schon  §.50,  dass  diese  Theorie 
für  die  trockne  Säule  auf  Widersprüche  stosst,  welche  sich  hei  der 
Hydros&ule  wiederholen. 

Die  chemischen  Processe  in  dem  Leiter  zweiter  Classe  wurden  von 
den  meisten  Anhängern  der  Contacttheorie  als  völlig  secundär  angesehen ; 
indess  schon  Davy  ^)  nahm  an,  dass  dieselben  an  der  Strombildung  efiien 
wesentlichen  Antheil  nähmen.  Die  durch  die  schlecht  leitenden  Flüssig- 
keiten einer  Kette,  z.  B.  Zink,  Kochsalzlösung,  Kupfer  sich  bindenden 
Elektricitäten  der  Metalle  sollten  in  der  Art  auf  die  Lösung  wirken,  dass 
die  beiden  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten  geladenen  Bestandtheile 
derselben,  Sauerstoff  und  Säure,  sowie  Wasserstoff  und  Alkali,  zu  den 
Metallen  hingeführt  würden  und  dadurch  das  elektrische  Gleichgewicht  . 
aufhöben,  indem  das  Zink  sich  auflöste  und  der  Wasserstoff  entwiche.  Die 
Contactkraft  zwischen  den  Metallen  stelle  dann  die  Ladung  von  Neuem 
wieder  her.  —  Spätere  Physiker  sind  immer  mehr  in  Betreff  der  Rolle, 
welche  der  elektrolytische  Process  bei  der  Ausgleichung  der  durch  den 
Contact  erregten  Elektricitäten  spielt,  auf  die  weiter  unten  ausgeführten 
Ansichten  zurückgekommen. 

Die  ältere  Contacttheorie  wurde  von  vielen  Physikern  angegriffen.  «^»ßB 
Namentlich  wurde  die  Bedeutung  der  Fundamentalversuche  in  Zweifel 
gezogen.  Sodann  konnte  die  Contacttheorie  nicht  genügende  Rechen- 
schaft geben  von  dem  Einfluss  der  chemischen  Processe,  welche  in  vielen 
Fällen  selbst  die  Richtung  des  entstehenden  Stromes  vorhersagen  lassen  '). 
Däss  die  Theorie  auch  eine  Arbeitsleistung  im  Schliessungskreise,  z.  B.  in 
Form  von  Wärme,  hinstellt,  ohne  dass  sie  nach  derselben  Theorie  durch 
einen  entsprechenden  Verlust  an  Bewegung  compensirt  wäre,  folgt* schon 
aus  den  Betrachtungen  des  §.  34.    Deshalb  stellte  man  der  Contacttheorie 


1)  Davy,  Phil.  Trans.  1826.  p.  407*;    Gilß.  Ann.  Bd.  XXVIII,  S.  181.  1808*. 

2)  Wenn  Faraday  (Exp.  Kes.  Ser.  VIII,  §.  880,  1834  u.  flgrde.*)  za  zeigen  versuchte, 
dass  zwischen  einer  Zink-  und  Kupferplatte,  die  einerseits  in  verdünnte  Säure,  anderer- 
seits in  Jodkaiiumlosung  tauchten,  letzteres  zersetzt  wurde,  so  beweist  dies  nichts  gegen 
die  Contacttheorie,  da  dieselbe  die  Elektricitätserregung  zwischen  Metalien  und  Flüssig- 
keiten nicht  leugnet.  Ebenso  w^nig  würde  die  Anfangs  von  ihm  vermuthete  Existenz 
des  Schliessungsfunkens  eines  einfacrhen  Elementes  beweisend  sein.  —  Andere  Einwürfe 
gec^en  die  Contacttheoiie,  dass  sie  die  stromschwät'hende  Wirkung  der  in  einen  elektro- 
lytischen Leiter  eingeschobenen  Zwischenplatten,  die  Zunahme  der  Wirkung  der  Säule  in 
oxydirenden  Flüssigkeiten  und  Gasen  nicht  zu  erklären  vermöge,  sind  durch  die  Unter- 
suchung der  Polansatinnserscheinungen  beseitigt.  Ebenso  wenig  sprechen  die  Vorgänge 
bei  der  Elektrolyse  direot  weder  für  noch  gegen  diese  Theorie,  da  iler  Ort,  sowie  die 
Art  der  Elektricitätserregung  im  Stromkreise  für  dieselben  ganz  gleichgültig  ist.  — 
Wenn  einzelne  Anhänger  der  Contacttheorie,  so  Pfaff  u.  A.,  behauptet  haben,  dass  sie 
durch  die  Contacttheorie  all^  Fälle  völlig  begründen  konnten,  bei  denen  sich  die  Grösse 
und  Richtung  der  elektromotorischen  Kraft  aus  der  Betrachtung  der  chemischen  Be- 
ziehungen noi'li  ni<  lil  ableiten  Hesse,  und  einfach  hinstellten,  es  wären  diese  Verhältnisse 
durch  die  besondere  Wirkung  der  Contactkraft  in  jenen  Fällen  bedingt,  so  ist  dies  eben 
nur  ein  Wort,  durch  welches  nichts  erklärt^  sondern  iro  Gegentheil  ein  tieferes  Eingehen 
in  das  Wesen  der  Sache  vermieden  wurde. 
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die  chemische  Theorie  gegenüber,  welche  eine  nähere  Erklärung  der 
Elektricitätserregung  beim  Contact  geben  sollte.  Nach  derselben  soll  diese 
nnr  dann  auftreten,  wenn  zugleich  eine  wirkliche  chemische  Einwirkung 
der  einander  berührenden  Körper,  oder  doch  eine,  wenn  auch  nicht  direct 
mit  chemischen  Processen  yerbundene  Störung  des  chemischen  Gleichge- 
wichtes, eine  „Tendenz  zur  chemischen  Wirkung**  zwischen  denselben  in 
Thätigkeit  kommt.  Nach  dieser  Theorie  sollte  also  beim  Contact  von 
Metallen  im  Allgemeinen  keine  Elektricitätserregung  stattfinden,  sondern 
zu  derselben  die  Anwesenheit  zweier  Körper,  die  chemisch  auf  einander 
wirken  könnten,  unbedingt  erforderlich  sein^). 

Früher  nahm  man  allgemein  an,  dass  nur  dann  eine  Elektricitäts- 
erregung und  ein  Strom  auftreten  könnte,  wenn  die  einander  berühren- 
den Körper,  auch  schon  ohne  einen  geschlossenen  Kreis  zu  bilden, 
chemisch  auf  einander  einwirkten.  Dieser  Satz  ist  mit  grosser  Bestimmt- 
heit u.  A.  von  Ritter')  ausgesprochen  worden. 

570  Zuerst  schrieb  man  der  Oxydation  allein  den  Grund  der  Elektrici- 

tätserregung in  der  Kette  zu.  So  meint  Bostock'),  bei  der  Oxydation 
des  Zinks  in  Wasser  verbinde  sich  das  Zink  mit  dem  Sauerstoff;  die  da- 
bei entwickelte  (positive)  Elektricität  werde  durch  den  Wasserstoff  fort- 
genomraen  und  .  der  zweiten ,  negativen  Erregerplatte  zugeführt.  Das 
oxydirbarere  Metall  soll  hiernach  also  in  der  Kette  das  elektropositive 
Metall  sein.  Mit  der  Verstärkung  der  Oxydation  sollte  die  elektromo- 
topsche  Wirkung  der  Kette  gleichfalls  gesteigert  werden.  —  Diese  Oxy- 
dationstheorie erhielt  eine  grosse  Stütze  durch  die  Beobachtungen, 
namentlich  von  Davy  und  Anderen  *)v  dass  die  Wirksamkeit  der  Kette 
durch  Zusatz  von  oxydirenden  Substanzen,  z.  B.  Salpetersäure,  zu  der 
Flüssigkeit  wesentlich  verstärkt  würde;  eine  Wirkung,  welche  indess 
nach  den  neueren  Unjtersuchungen  nur  auf  der  Verminderung  der  Polari- 
sation beruht.  Auch  fand  man  bald  Säulen,  bei  denen  gerade  das  stärker 
oxydirte  Metall  die  Rolle  des  negativen  Erregers  spielt,  so  z.  B.  die 
Säulen  mit  zwei  Flüssigkeiten  nach  Davy  (Zinn,  Salpetersäure,  Wasser, 
Zinn  u.  8.  w.)  (§.  61)  und  nach  Berzelius^)  (Zink,  Lösung  von  schwefel- 
saurem Zinkoxyd,  Salpetersäure,  Kupfer). 

Allgemeiner  hat  zuerst  Parrot^  die  chemische  Theorie  aufgefasst. 
Die  Oxydation  ist  bei  ihm  nur  ein  Beispiel  ähnlicher,  elektromotorisch 
wirkender  chemischer  Processe.  Dm*ch  die  Oxydation  des  Zinks  in  dem 
Element  Zink,  Flüssigkeit,  Kupfer  soll  dasselbe  —  \  E,  die  Flüssigkeit 
4"  1  Ey  ebenso  dnrch  die  Oxydation  des  Kupfer«  die  Flüssigkeit  -|-   1  J?, 


*)  Siehe  auch  §.  577*.  —  *)  Ritter,  Elektr.  System,  der  Körper  S.  49.  1805*.  — 
^  Bostock,  Nicholp.  Journ.  Vol.  11,  p.  296;  Vol.  III,  p.  3.  1802.  —  <)  Versrl. 
§.  519  u,  f.;  auch  Wollaston, 'Phil.  Trans.  1801.  S.  427*;  Bucholz,  Gilb.  Ann. 
Bd.  IX,  S.  455.  1801*;  Heldhnann,  Gilb.  Ann.  Bd.  X,  S.  50.  1802*;  Bd.  XXI,  S.  85. 
1805*.  —  »)  Berzelius,  Lehrbuch,  Aufl.  V,  Bd.  I,  S.  87.  184.^*.  —  «)  P.irrot, 
Lehrbuch  der  Physik  Bd.  11,  S.  569.  Dorpat  1811*. 
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das  Kupfer  —  IE  erhalten.  Anfangs  sollen  die  Elektricitaten  durch  die 
gebildeten  trocknen  Oxydschichten  getrennt  bleiben  und  so  durch  den 
Condensator  nachzuweisen  sein;  später  binden  sie  sich  vollkommen. 
Wird  aber  die  —  IE  des  Zinks  zur  Erde  abgeleitet,  so  bindet  -\-  IE 
der  Flüssigkeit  die  —  IE  des  Kupfers ,  und  die  übrigbleibende  +  IE 
der  ersteren  soll  grösstentheils  in  das  Kupfer  übergehen,  da  dasselbe  eine 
vier-  bis  fünfmal  so  grosse  Capacität  für  Elektricität  habe  als  das  Zink; 
eine  durchaus  willkürliche  Annahme.  Durch  fortgesetzte  analoge  Wir- 
kung sollte  dann  die  Zunahme  der  Spannung  in  der  Säule  stattfinden. 

Viel  vollständiger  ist  die  chemische  Theorie  von  de  la  Rive*)  durch-  571 
geführt  worden.    Er  fasst  dieselbe  in  folgenden  drei  Sätzen  zusammen: 

1)  In  einem  Element  ist  stets  die  Metallplatte  die  elektropositive, 
welche  von  der  erregenden  Flüssigkeit  einen  stärkeren  chemischen  An- 
griff erfährt;  so  also  bei  ungleich  grossen  Platten  die  grössere  (was  nicht 
richtig  ist),  bei  Platten  aus  ungleichem  Metall  die  stärker  angegriffene. 
(In  verdünnter  Säure  ist  Eisen  gegen  Kupfer  positiv,  in  Schwefelkalium 
negativ;  ebenso  in  verdünnter  Säure  oder  Kali  Zinn  positiv  gegen  Kupfer, 
in  Ammoniak  umgekehrt.)  Bei  Elementen  mit  zwei  Flüssigkeiten  sollte 
die  Einwirkung  der  Flüssigkeiten  auf  einander  den  Strom  erzeugen,  und 
so  die  saure  Flüssigkeit  positiv,  die  alkalische  negativ  werden.  Findet 
kein  sichtbarer  Angriff  statt,  z.  B.  wenn  Kali  und  Salpetersäure,  in  denen 
Platinelektroden  stehen,  durch  Salpeterlösung  von  einander  getrennt  sind, 
so  soll  die  Massen  Wirkung  jener  Stoffe  gegen  die  Bestandtheile  der  Lö- 
sung doch  einen  analogen  chemischen  Process  darstellen. 

2)  Ohne  chemischen  Angriff  des  einen  MetaUes  durch  die  erregenden 
Flüssigkeiten  oder  letzterer  unter  einander  entsteht  keine  Elektricitäts- 
erregung,  so  zwischen  Gold  und  Platin  in  reiner  Salpetersäure,  zwischen 
Platin  und  Palladium  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Bei  Zusatz  von  einem 
Tropfen  Chlorwa^erstoffsäure  im  ersten  FaU  wird  das  Gold,  von  Salpeter- 
säure im  zweiten  wird  das  Palladium  angegriffen  und  deshalb  positiv. 

3)  In  gewissen  Fällen  treten  Abweichungen  ein;  so  ist  z.  B.  Kupfer 
oder  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Lösung  von  Zinkvitriol  oder 
Chlorzink  positiv  gegen  dieselben  Metalle  in  Salpetersäure,  obgleich  letz- 
tere stärker  angegriffen  werden*).  Da  beim  Ersetzen  der  Metallplatten 
durch  die  nicht  angegriffenen  Platinplatten  ein  umgekehrter  Strom  ein- 
tritt, so  kann  diese  Anomalie  nicht  von  der  Wechselwirkung  der  Flüssig- 
keiten unter  einander  herrühren.  Der  Grund  derselben  soll  deshalb  darin 
liegen,  dass  einmal  die  beiden,  an  der  Berührungsstelle  der  Metalle  mit 


*)  De  la  Rive,  Recherches  sur  la  cause  de  P61ectricit6  voltaiqae.  M6m.  de  la 
Soc.  de  phys.  et  d'histoire  naturelle  de  Gen^ve  1836.  (3  M^moirep)*;  vergl.  auch 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phye.  T.  XXXVII,  p.  225.  1828*;  T.  XXXIX,  p.  297.  1828*; 
Pogg.  Ann.  Bd.  XV,  S.  98*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVll,  S.  506*;  Ann.  de  Chim.  et  de 
Phvs.  T.  LXII,  p.  147.  1836*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XL,  S.  355.  1837*.  —  ^  BcrzeliuM, 
Lehrbuch  5.  Aufl.  Bd.  I,  S.  85.  1843*. 
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den  Säuren  geschiedenen  EUektricitäten  nur  zum  Theil  sich  durch  den 
ganzen  Stromkreis  ausgleichen,  sondern  in  ungleichem  Maasse  an  beiden 
Elektroden  direct  durch  die  Berührungsstelle  wieder  zu  einander  bin- 
fliessen;  dann  auch,  dass  die  von  den  Contactstellen  ausgehenden  and 
den  Schliessungskreis  in  entgegengesetzter  Richtung  durchfliessenden 
Ströme  verschiedene  Widerstände  des  Ueberganges  finden,  und  so  nach 
den  besonderen  Verhältnissen  der  eine  oder  der  andere  überwiegt.  Diese 
Uebergangswiderstände  wollte  de  la  Rive  dann  auch  bei  Anwendung 
von  Zwischenplatten  wiederfinden.  Auch  schon  in  der  einfachen  Kette 
soUte  ein  analoges  Verhalten  eintreten  können,  wenn  beide  Metalle  von 
der  Flüssigkeit  angegriffen  werden.  —  Letztere  Annahmen  sind  indess 
sehr  willkürlich.  Auch  hat  de  la  ftive  neuerdings  seine  Theorie  mit 
der  Theorie  von  Schönbein  vertauscht.  Wir  können  deshalb  wohl  auch 
auf  ein  weiteres  Eingehen  auf  seine,  in  manchen  Punkten  unrichtige 
ältere  Theorie  der  zusammengesetzten  Säule  verzichten,  bei  der  er  eben- 
falls die  von  Poggendorff  widerlegte  Annahme  eines  Rückstromes 
(§.  113)  macht  1).. 

572  Auch  Faraday')   schloss  sich  Anfangs   den  Ansichten  von  de  la 

Rive  in  den  meisten  Punkten  an,  um  so  mehr,  als  seine  elektrolytiachen 
Untersuchungen  ihn  noch  besonders  auf  die  innigen  Beziehungen  zwischen 
den  galvanischen  Strömen  und  den  chemischen  Processen  aufinerksam 
machten.  Auch  er  versucht  zu  zeigen,  dass  eine  Reihe  von  Ketten,  in 
denen  die  Metalle  nicht  von  dem  Elektrolyt  angegriffen  werden,  keinen 
Strom  liefern;  so  z.  B.  in  Schwefelkaliumlösung:  Eisen  oder  Nickel  mit 
Platin,  Gold  oder  Palladium;  Platin  mit  Gold  oder  Palladium;  Schwefel- 
kies, Eisenkies,  durch  Verbrennen  von  Eisen  gewonnenes  Eisenoxyd 
mit  Platin;  Schwefelwismuth  mit  Gold,  Palladium,  Eisen,  Nickel  Blei; 
Schwefelblei  mit  denselben  Metallen  und  Platin  oder  Schwefelwismuth; 
femer  in  salpetrichter  Säure:  reines  oder  in  einer  Flamme  oxydirtes 
Eisen  mit  Platin;  endlich  in  Kalilauge:  Silber,  Nickel  oder  Eisen  mit 
Platin  U.S.W.  In  den  letzteren  Fällen  entstand  meist  Anfangs  ein  schnell 
verschvrindender  schwacher  Strom;  das  ei'stgenannte  Metall  war  positiv.  — 
Dagegen  zeigen  dieselben  Flüssigkeiten  mit  Metallen,  auf  welche  sie 
chemisch  einwirken,  sogleich  einen  starken  Strom ;  so  Zinn,  Blei,Wismuth 
mit  Platin  oder  Gold  in  gelber  Lösung  von  Schwefelkalium.  Auch  hier 
hört  der  Strom  bald  auf,  beim  Zinn  wegen  Bildung  von  nicht  leitendem 
Schwefelzinn,  beim  Blei  und  Wismuth  wegen  Bildung  von  gut  leitenden 
Schwefelmetallen ,  die  indess  von  der  Lösung  nicht  weiter  angegriffen 
werden.  Kupfer,  Antimon,  Silber,  Cadmium,  Zink  geben  mit  Platin  in 
derselben  Lösung  andauernde  Ströme,  da  die  gebildeten  Sulfurete  porös 

*)  Einwände  gegen  diese  Theorie:  Pfaff,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XLI, 
p.  236.  1829*;  Becqoerel,  ibid.  T.  XLVI,  p.  286.  1831*;  Marianini,  ibid.  T.  XLV, 
p.  113.  1830*  and  die  §.  575  citirten  Abhandlungen.  —  ^)  Faradav,  Exp.  Res.  Ser- 
VIU,  XVII  und  XVni.  1834  bi»  1843*. 
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oder  flockig  oder  in  der  Flüssigkeit  löslich  sind;  ehenso  verhält  sich 
graues  Schwefelkupfer  mit  Platin,  da  es  aus  der  Lösung  noch  mehr 
Schwefel  aufnehmen  kann.  Kupferkies,  der  letzteres  nicht  mehr  zu  thun 
vermag,  ist  dagegen  unwirksam  mit  Platin.  Faraday  zeigt  ferner,  dass 
jede  chemische  Veränderung  der  Lösung  die  Intensität  der  Ströme  oder 
auch  sogar  bei  Umkehrung  der  chemischen  Thätigkeit  ihre  Richtung 
ändern  kann;  so  auch  die  Erwärmung  oder  Verdünnung  der  Lösung,  so- 
wohl beim  Einsenken  zweier  gleicher  oder  verschiedener  MetaUplatten  in 
dieselbe  als  auch  in  zwei  einander  berührende  Flüssigkeiten. 

Abweichend  von  den  bisher  mitgetheilten  Theorieen  ist  die  Theorie  573 
von  Gmelin  ^).  Entsprechend  der  §.  424  ausgeführten  Theorie  von 
Fe  ebner  hat  der  elektropositive  Bestandtheil  eines  Elektroljrtes  (Wasser- 
stoff im  Wasser)  einen  Theil  seiner  negativen,  der  elektronegative 
(SauerstofiO  einen  Theil  seiner  positiven  Elektricität  bei  der  Verbindung 
(zu  Wasser)  unter  Wärme-  und  Lichtentwickelung  verloren.  Kommt  nun 
z.  B.  Zink  mit  saurem  Wasser  in  Berührung,  so  hat  es  grössere  Verwandt- 
schaft zum  Sauerstoff,  als  der  Wasserstoff;  die  zunächstliegenden  Molecüle 
des  Wassers  richten  sich,  ähnlich  wie  bei  der  Elektrolyse,  mit  ihren  Sauer- 
stoffatomen  gegen  das  Zink  und  wenden  ihre  Wasserstoffatome  von  dem- 
selben ab.  Es  soll  sich  nun  das  Zink  mit  dem  Sauerstoff  des  nächstlie- 
genden Wasseratoms  verbinden  und  dadurch  mit  negativer  Elektricität 
geladen  werden,  welche  zum  grössten  Theil  zum  Wasserstoff  des  Wasser-  ' 
atoms  übergeht  und  dasselbe  in  seinen  natürlichen  unelektrischen  Zustand, 
wie  vor  der  Verbindung,  versetzt.  Da  indess  der  zwischen  Zink  und  Wasser- 
stoff liegende  Sauerstoff  diesen  Uebergang  erschwert,  so  zeigt  das  Zink  am 
Elektroskop  noch  eine  schwache  negative  Ladung;  der  Wasserstoff  erhält 
nicht  ganz  die  genügende  Menge  negativer  Elektricität  und  entzieht  sie 
deshalb  dem  Wasser,  welches  mithin  eine  schwache  positive  Ladung  zeigt. 
Pies  soll  der  rein  chemische  Process  bei  der  Lösung  des  Zinks  sein, 
bei  welchem  also  kein  galvanischer  Strom  aufträte. 

Ein  unabhängig  vom  Zink  in  das  Wasser  gestelltes  Metall  (Kupfer), 
welches  geringere  Affinität  zum  Sauerstoff  hat,  soll  sich  ebenso  wie  das 
Zink  verhalten.  Auch  ihm  würden  sich  die  Sauerstoffatome  der  zunächst 
liegenden  Wassertheilchen  zukehren,  so  dass  an  einer,  zwischen  beiden  Me- 
tallen liegenden  Stelle  der  Flüssigkeit  zwei  Wasserstoffatome  aneinander- 
stiessen.  Wird  das  Zink  mit  dem  Kupfer  metallisch  verbunden,  so  geht 
die  negative  Elektricität  des  ersteren  zum  grössten  Theil  zu  letzterem, 
welches  schwächer  negativ  erregt  ist,  und  zieht  daselbst  den  Wasserstoff 
des  nächstliegenden  Wasseratoms  an,  so  dass  sich  nun  alle  Wassertheil- 
chen mit  ihrem  Wasserstoffatom  dem  Kupfer  zukehren,  und  endlich  der 
Wasserstoff  des  Wassers  am  Kupfer  selbst  entweicht.    Die  so  eingeleitete 


1)  L.  Gmelin,    Lehrbuch  der  Chemie  5.  Aufl.    Bd.  I,   S.  315.  18.5'2*;    auch  Pogg. 
Aun.  Bd.  XLIV,  S.  1.  1838*. 
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chemisch-galyanifiche  Zersetzung  dauert  dann  fort,  wie  wir 
§.421  a.  ausgefübrt  haben.  Der  galvanische  Strom  soll  also  nur  in  Folge 
des  Widerstandes  entstehen,  der  dem  Uebergang  der  geringen,  im  Zink 
zurückbleibenden  negativen  £lekti*icität  zum  Wasserstoff  des  benachbarten 
Wasseratoms  entgegensteht;  eine  sehr  wenig  wahrscheinliche  Annahme. 
Mit  dem  Wachsen  der  galvanisch-chemischen  Thätigkeit  nimmt  daher  die 
rein  chemische  an  der  Oberfläche  des  Zinks  ab.  —  Bei  Anwendung*  von 
reinem  Wasser  findet  die  Oxydation  wegen  Bildung  von  Oxyd  lan^amer 
statt,  als  bei  Anwendung  von  verdünnter  Säure,  die  das  gebildete  Oxyd 
löst  und  prädisponirend  wirkt.  Daher  geht  bei  letzterer  in  derselben 
Zeit  mehr  Elektricität  vom  Zink  zum  Kupfer;  indess  nimmt  dadurch  die 
„Spannung"  nicht  zu,  da  diese  von  der  Menge  der  negativen  Elektricität 
abhängt,  die  nicht  vom  Zink  zum  Wasserstoff  übergeht.  Eben  diese 
Spannung  hängt  dann  auch  von  der  Differenz  der  Affinitäten  des  Zinks 
und  Kupfers  zum  Sauerstoff  ab.  —  Aehnlich  wie  diese  Metalle  vei'halten 
sich  andere  Metalle,  die  zum  elektronegativen  Bestandtheil  der  erregen- 
den Flüssigkeit  ungleiche  Verwandtschaft  haben.  Auch  ein  Superoxyd 
giebt,  mit  einem  Metall  combinirt,  in  einem  Elektrolyt  Ströme,  indem  es 
an  den  letzteren  Sauerstoff  abtritt,  der  zuletzt  zum  zweiten  Metall  ge- 
langt. Das  reducirte  Oxyd  nimmt  aus  diesem  Metall  durch  den  verbin- 
denden Drath  die  ihm  bei  seiner  Verbindung  zu  Superoxyd  entschwun- 
dene negative  Elektricität  auf,  und  diese  negative  Elektricität  erhält  das 
Metall  entweder  durch  chemische  Einwirkung  der  Flüssigkeit,  z.  B.  Oxy- 
dation, wieder,  oder  dadurch,  dass  die  Flüssigkeit  bei  der  Auühahme  d^ 
Sauerstoffes  des  Superoxydes  freie  negative  Elektricität  erhält.  —  Die 
Zunahme  der  Spannung  in  der  offenen  und  der  Stromintensität  in  der 
geschlossenen  vielpaarigen  Säule  erklärt  sich  dann  einfach  durch  Addiren 
der  Wirkungen.  Sind  in  zwei  Elementen  Z^E!  und  Z*  K"  die  Platten 
K*  und  Z"  verbunden,  so  verbindet  sich  die  positive  Elektricität  von  K* 
mit  der  negativen  von  Z'\  so  dass  beide  unelektrisch  werden.  Da  nun 
die  Spannungsdifferenz  zwischen  Z'  und  K\  sowie  Z"  und  K'\  constant 
bleibt,  so  nehmen  jetzt  Z'  und  K**  die  doppelten  Elektricitätsmengen  an 
wie  vorher,  während  sich  durch  Z"  und  K'  noch  einmal  ebenso  grosse 
Elektricitätsmengen  wie  vorher  ausgleichen  u.  s.  w. 

574  Während  in  den  bisher  behandelten  Theorieen,  wenigstens  für  die 

Bildung  eines  galvanischen  Stromes,  die  Anwesenheit  eines  Elektrolytes 
meist  stillschweigend  als  noth wendig  vorausgesetzt  wurde,  sind  nament- 
lich Becquerel  und  Matten cci  genauer  auf  diese  Frage  eingegangen. 
Nach  Becquerel  ^)  soll  die  Anwesenheit  eines  Elektrolytes  zur 
Elektricitätserregung  nicht  nöthig  sein.  Es  soll  bei  allen  chemi- 
schen Actionen  Elektricitätsentwickelung  eintreten.  Zuerst  soll  jede  Ver- 


1)  Becqnerel,    TralU    T.  VI,    p.  333.   1840*;    Compt.  rend.    T.  XXVIJl,    p.  658. 
1849*;  T,  XXXVIII,  p.  758.  1854*. 
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bin  dang  die  Ursache  einer  Elektricitätserregong  sein,  so  z.  B.  die 
Verbindung  der  Säuren  und  Alkalien  in  der  Säure  -  Alkali « Kette.  Bei 
Berührung  zweier  Säuren  soll  sich  aus  diesem  Grunde  stets  die  oxydiren- 
dere  mit  positiver  Elektricität  laden;  ebenso  bei  Berührung  zweier 
Salzlösungen  diejenige,  welche  die  oxydirende  Säure  enthält  (Lösungen 
von  Nitraten  und  Sulfaten).  Bei  den  Zersetzungen  sollte  gerade  die  um- 
gekehrte Elektricitätsentwickelung,  wie  bei  den  Verbindungen  eintreten; 
dagegen  sollte  bei  Zersetzungen  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  keine 
Elektricität  erregt  werden.  Auch  bei  der  Verbindung  einfacher  Körper, 
z.  B.  bei  der  Verbrennung,  soll  stets  Elektricität  auftreten,  und  zwar  soll 
sich  der  verbrennende  Körper  negativ  laden.  Ebenso  würde  auch  bei 
der  Verbindung  von  Metallen  mit  Chlor,  Brom,  Jod  eine  negative  Ladung 
der  ersteren  zu  erwarten  sein.  —  Der  galvanische  Strom  sollte  unmittel- 
bar eine  Folge  der  bei  diesen  Processen  stattfindenden  Elektricitäts- 
entwickelungen  sein.  Nur  wenn  z.  B.  der  eine  in  eine  Verbindung  ein- 
gehende Körper,  wie  in  dem  letzten  Beispiel,  ein  Nichtleiter  ist,  so  soll 
kein  Strom  entstehen  können. 

Gegen  diese  Ansichten  wendet  Matteucci  ^)  ein,  dass  bei  Verbren- 
nung von  reiner  Kohle  oder  Zink  in  Luft  oder  Sauerstoff,  von  Kupfer,  Zinn, 
Antimon,  Zink  in  Chlor  die  verbrennenden  Körper  einen  mit  ihnen  ver- 
bundenen Condensator  nicht  laden;  dass  ebensowenig  beim  Erhitzen  von 
Silberoxyd,  Bleisuperoxyd,  Goldchlorid  in  einem  mit  einem  Condensator 
verbundenen  Platintiegel  eine  Ladung  des  letzteren  wahrzunehmen  ist,  so 
dass  also  weder  eine  directe  Verbindung  noch  eine  Zersetzung  Elektricität 
hervorruft.  —  Indess  könnten  diese  Resultate  auch  nur  dadurch  bedingt  sein, 
dass  die  Elektricität  des  bei  der  Verbrennung  und  Zersetzung  fortgehen- 
den Gases  nicht  abgeleitet  wurde.  Wenigstens  erhielt  Gaugain^)  beim 
Verbrennen  einer  mit  dem  Condensator  verbundenen  Kohle  in  Sauerstoff, 
bei  der  Matteucci  keine  Ladung  des  Condensators  wahrnahm,  stets  eine 
solche,  als  über  der  Kohle  eine  zur  Erde  abgeleitete  Platinspirale  ange- 
bracht wurde. —  Wenn  femer  Matteucci  ein  Element  aus  einer  Platin- 
platte in  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  einer  Platte  von 
Kupfer,  Wismuth,  Zinn  oder  Quecksilber  in  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kali  zusammensetzte  und  keine  Zunahme  der  Stromintensität  bemerkte, 
als  er  in  die  letztere  Lösung  Chlor,  Brom  oder  Jod  einführte,  obgleich 
sich  das  elektropositive  Metall  schneller  löste,  so  ist  dies  auch  kein  Gegen- 
beweis gegen  die  Elektricitätserregung  bei  der  Verbindung  der  Salzbild- 
ner mit  den  Metallen,  da  hier  diese  chemische  Action  mit  der  Bildung  des 
galvanischen  Stromes  selbst  nicht  in  unmittelbarem  Zusammenhange  steht. 
An  der  Platinplatte  verstärken  die  Salzbildner  den  Strom  durch  Aufhe- 
bung der  Polarisation.  —  Matteucci  will  nach  seinen  Versuchen  im  Ge- 


1)  Matteacci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  X,  p.  7».  1844*;  T.  XVI, 
p.  257.  1846*;  T.  XXXIV,  p.  281.  1852*;  Compt.  rend.  T.  XXXIX,  p.  258.  1854*. 
—  »)  Gaugain,  Compt.  rend.  T.  XXXVIU,  p.  731.  1854*. 
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gensatz  zu  Becquerel,  dass  nur  dann  eine  Elektricitätserregnng 
eintrete,  wenn  ein  Elektrolyt  zersetzt  wird  nnd  sieb  ein  Ion 
desselben  ausscbeidet.  —  So  soll  z.  B.  beim  Einscbütten  von  Chlor- 
wasserstoffsänre  in  einen  mit  dem  Elektroskop  verbundenen  Eisentiegel 
sogleich  eine  negative  Ladung  desselben  erfolgen,  und  eine  in  den  ent- 
weichenden Dampf  gehaltene  Platinplatte  sich  positiv  laden.  Ebenso  soU 
sich  ein  Platintiegel,  in  dem  sich  ein  Stückchen  Kalium  befindet,  beim 
Aufschütten  von  Wasser  negativ  laden.  Ebenso  soll  stets,  wenn  sich 
der  elektronegative  Bestandtheil  des  Elektrolytes,  Chlor  oder  Sauerstoff, 
mit  dem  Metall  im  Tiegel  verbindet,  das  letztere  sich  negativ  laden. 

Ein  galvanischer  Strom  soll  hierbei  stets  entstehen,  wenn  die  Ele- 
mente eines  Elektrolytes  durch  die  Affinität  der  einen  oder  beider  Elek- 
troden der  Kette  gegen  dieselben  von  einander  getrennt  werden.  Wird 
diese  Affinität  vermehrt,  so  soll  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes 
wachsen.  Dies  soll  nach  Matteucci  z.B.  eintreten,  wenn  die  Lösung  an 
der  elektronegativen  Erregerplatte  der  Kette  mit  Chlor  u.  s.  w.  gesättigt 
wird,  und  dadurch  eine  Affinität  derselben  gegen  den  Wasserstoff  des 
Wassers  erzeugt  vrird.  Die  bei  der  Verbrennung  von  Kohle  u.  s.  w.  er- 
zeugten Elektricitätsentwickelungen  will  Matteucci^)  alle  auf  einen 
Gehalt  derselben  an  Wasser  zurückführen,  welches  bei  der  Verbrennung 
verdunstet  und  nun  zwischen  der  Kohle  und  dem  über  ihr  befindlichen 
ableitenden  Drath  zersetzt  wird;  eine  Annahme,  die  indess  doch  noch  ge- 
nauer geprüft  werden  müsste,  da  wir  doch  nicht  wissen,  welche  Rolle  die 
Temperaturerhöhung  bei  den  Verbrennungsprocessen  spielt. 

Zur  Beurtheilung,  ob  die  Theorie  der  Elektricitätserregung  von  Bec- 
querel oder  von  Matteucci  mehr  der  Wirklichkeit  entspricht,  erscheint 
es  wichtig,  einen  entscheidenden  Versuch  zu  besitzen,  welcher  zeigt,  ob 
wirklich  bei  der  Verbindung  einfacher  Körper  Elektricität  frei  wird. 
Bringt  man  aber  in  Quecksilber  einen  Platinstreifen  und  einen  Streifen 
von  Zink  oder  Blei  oder  Legirungen  von  Zink,  Zinn  oder  Blei,  welche 
mit  den  Leitungsdräthen  eines  Galvanometers  verbunden  sind,  so  erhält 
man  nach  Moser')  einen  Strom,  während  jene  Metalle  sich  amalga- 
miren,  der  durch  die  Berührungsstelle  vom  Quecksilber  zum  amalga- 
mirten  Metall  geht.  Findet  keine  Amalgamation  statt,  z.  B.  bei  An- 
wendung von  Kupfer,  so  zeigt  sich  auch  kein  Strom.  Ist  das  Quecksilber 
stark  mit  Zink  verunreinigt,  so  kehrt  sich  die  Stromesrichtung  bei  wieder- 
holtem Einsenken  von  Zink  um.  —  Eine  weitere  Ausführung  dieser  Ver- 
suche wäre  wünschenswerth.  Man  hätte  bei  derselben  namentlich  darauf 
Rücksicht  zu  nehmen,  dass  auch  die  durch  die  Amalgamation  bedingten 
Temperaturänderungen  Thermoströme  zwischen  den  Metallen  und  dem 
Quecksilber  erregen  könnten. 


>)  Matteucci,  a.  a.  O.  —  ^)  Moser,  Dove's  Repcrtorium  Bd.  II,  S.  117.  1838*. 
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Gegen  die  bisher  mitgetheilten  chemischen  Theorieen  ^),  nach  denen  575 
der  chemische  Angriff  der  einander  berührenden  Stoffe  die  erste  Ursache 
der  ElektricitätseiTegung  beim  Contact  ist,  sind  von  den  Anhängern  der 
Contacttheorie  gewichtige  Gründe  aufgestellt  worden. 

Wir  wollen  hier  nicht  die  vielen  kritischen  Untersuchungen  besprechen, 
welche  diesen  oder  jenen  einzelnen  Versuch  der  Anhänger  der  chemischen 
Theorie  widerlegen  sollten,  sondern  nur  die  entscheidendsten  Gründe  an- 
führen^). Zunächst  ist  es  durchaus  nicht  begründet,  dass  die  elektromo- 
torische Ejraft  proportional  der  Intensität  der  chemischen  Action  ist. 
Fechner^)  verband  z.  B.  bei  seinem  sogenannten  eo^ermentum  crueis 
fünf  mit  Wasser  und  fünf  mit  verdünnter  Salzsäure  geladene  Eupfer- 
Zinkelemente  gegen  einander.  Ein  in  den  Schliessungskreis  ein  gefugtes 
Galvanometer  zeigte  kaum  einen  Strom  an,  obgleich  in  den  Elementen 
die  Einwirkung  auf  das  Zink  äusserst  verschieden  war.  Dasselbe  Resul- 
tat erhielt  Fechner  auch  bei  Anwendung  eines  grossen  und  kleinen  Ele- 
mentes, was  sich  übrigens  auch  unmittelbar  aus  dem  Oh  mischen  Gesetz 
ergiebt.  —  Auch  Pfaff  ^)  fand,  dass  ein  Grove'sches  Element,  in 
welchem  das  2^nk  mit  Zinkvitriollösung  Umgeben  ist,  stärker  wirkt  als 
ein  gleiches  Element  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  obgleich  im  letzteren 
Falle  der  Angriff  viel  stärker  ist.  Dass  ferner  in  der  Säure- Alkali-Kette 
die  Verbindung  der  Säure  und  des  Alkalis  nicht  die  Ursache  der  Strom- 
bildung ist,  folgt  aus  den  Versuchen  §§.  61,  260  und  261,  nach  denen 
in  gewissen  Fällen,  wenn  sich  dieselben  in  äquivalenten  Mengen  finden, 
kein  Strom  auftritt,  und  ebenso  aus  dem  §.  62  angefahrten  Versuche, 
dass  die   elektromotorische  Kraft  bei  Zwischenschaltung  von  Salpeter- 


^)  Eine  zwischen  der  Contact^  and  chemischen  Theorie  stehende  Theorie  ist  von 
C.  H.  B.  Karsten  (Ueber  Contactelektricit&t,  Schreiben  an  A.  y.  Humboldti  Berlin 
1836*)  aufgestellt  worden.  Wir  wollen  hier  nur  ihre  Grondzüge  andeuten.  In  den 
gewöhnlichen  Flüssigkeiten  sollen  alle  Metalle  an  ihren  eingesenkten  Stellen  positiv 
elektrisch  werden  und  dadurch  im  Stande  sein,  die  negative  Elektricit&t  der  Flüssig- 
keit zu  ihren,  aus  derselben  herausragenden  Theilen  abzuleiten.  Sind  aber  zwei  Me- 
talle eingesenkt,  die  verschieden  elektromotorisch  wirken,  so  soll  der  schwächere 
Elektromotor  (Kupfer)  die  negative  Eiektricitat  der  Flüssigkeit  annehmen,  der  andere 
stärkere  (Zink)  bleibt  positiv.  Ersterer  kann  daher  die  positive  Eiektricitat  der  Flüssig- 
keit, letzterer  die  negative  Eiektricitat  derselben  anziehen.  Dies  sind  indess  durchaus 
unbegründete  Hypothesen.  Sind  beide  Metalle  verbunden,  so  entsteht  ein  Strom 
zwischen  ihnen,  der  durch  die  im  gleichen  (?)  Sinne  wirkende  elektromotorische  Kraft 
zwischen  den  Metallen  verstärkt  werden  soll.  In  der  Flüssigkeit  soll  keine  Ausgleichung 
der  Elektridt&ten  stattfinden,  sondern  dieselben  sollen  nur  als  Erreger  wirken.  Im 
Gegentheil,  wenn  sie  besser  leiten,  wie  z.  B.  Quecksilber,  so  soll  die  Thätigkeit  der 
Kette  vermindert  werden,  weil  dann  die  Elektricitäten  sich  durch  die  Flüssigkeit  ver- 
einen. Auch  diese  Annahme  ist  nicht  richtig  (vergl.  §.  113).  Ueber  die  weiteren,  eben- 
falls meist  nicht  gegründeten  Versuche  von  Karsten  (Einschaltung  von  Elementen  mit 
zwei  gleichen  Metallelektroden  in  den  Schliessungskreis,  bei  denen  überdies  die  damals 
.  noch  nicht  gehörig  gekannten  Polarisationserscheinungen  auftreten),  siehe  auch  die  Kritik 
von  Pf  äff  in  dessen  Revision  S.  139  u.  flgde.  1837*.  —  ^  Vergl.  namentlich  Pfaff , 
Revision;  und  Parallele  der  chemischen  und  Contacttheorie  1845;  auch  Poulsen,  ver- 
theidigt  die  ConUcttheorie  u.  s.  f.  Dissertation,  Heidelberg  1845*.  —  ^)  Fechner, 
Pogg.  Ann.  Bd.  XLII,  S.  509.  1837*  (ebebdaselbst  Widerlegung  einiger  unrichtig  an- 
gestellter Versuche  von  de  la  Rive,  nach  denen  z.  B.  Kalium,  nur  wenn  es  ozydirt 
wird,  einen  Condensator  laden  kann  u.s.f.).  —  *)  Pfaff,Pogg.  Ann.  Bd.Lni,S. 306. 1841*. 
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lösang  zwischen   die  Kalilauge  und  Salpetersäure  in  gleicher  Weise  aaf- 
.tritt,  wie  ohne  dieselbe^). 

576  Ferner  besitzen  oft  Elemente,  in  denen  die  chemische  Action   vor 

der  Schliessung  völlig  dieselbe  ist,  sehr  verschiedene  elektromotorische 
Kräfte,  so  namentlich  die  von  Poggendorff  untersuchten  Gombinationen 
verschiedener  negativer  Metalle  mit  demselben  positiven  Metall  in  einer 
Flüssigkeit  und  manche  ähnliche  Ketten  mit  zwei  Flüssigkeiten,  z.  B.  die 
Ketten  Zink,  verdünnte  Schwefelsäure,  Chromsäure,  Platin  oder  Kohle 
(§.  247).  In  anderen  FäUen  ist  das  stärker  angegriffene  Metall  statt 
elektro -positiv,  elektro- negativ;  wie  wir  solche  Beispiele  aus  §.63  ent- 
nehmen können.  Wollte  man  in  diesen  Fällen  die  obigen  Theorieen  fest- 
halten, so  müsste  man  die  früher  von  delaRive  aufgestellte,  aber  dnrch 
nichts  motivirte  Annahme  des  Rückströmens  der  EUektricitäten  durch  die 
Gontactstellen  und  der  ungleichen  Widerstände  für  die  in  entgegengesetz- 
ten Richtungen  circulirenden  Ströme  in  demselben  Schliessungskreise 
machen. 

Ferner  zeigen  sich  oft  Ströme  zwischen  Elektroden,  welche  gar  nicht 
von  der  erregenden  Flüssigkeit  angegriffen  werden.  —  Die  von  de  la 
Rive  und  Farad ay  beigebrachten  Beweise  des  Gegentheils  sind  hierfür 
nicht  maassgebend,  da  meist  die  im  ersten  Moment  der  Schliessung  auf- 
tretenden Ströme  durch  die  sogleich  gebildete  Polarisation  auf  Null  redn- 
cirt  werden,  wie  auch  Faraday  Öfters  eine  solche  Abnahme  beobachtet 
hat.  So  entstehen  Ströme  zwischen  Superoxyden,  z.B.  Mangansuperoxyd 
oder  Bleisuperoxyd,  welche  etwa  auf  elektrolytischem  Wege  auf  Platin- 
platten niedergeschlagen  sind,  und  Platin  oder  anderen  Metallen  in  con- 
centrirter  Salpetersäure.  Erstere  sind  hierbei  ausnehmend  negativ.  Frei- 
lich hat  man  auch  hier  sehr  schwache  Einwirkungen  der  Flüssigkeiten 
auf  das  Superoxyd  angenommen  (de  la  Rive  1.  c.)  und  die  Ströme  na- 
mentlich verstärkt  gefunden  bei  Anwendung  reducirender  Lösungen,  z.  B. 
von  Kalilauge  mit  Alkohol  2);  indess  beruht  diese  Verstärkung  auf  der 
Verzehrung  des  sich  auf  der  Metallplatte  abscheidenden  polarisirenden 
Sauerstoffs.  In  concentrirter  Salpetersäure  dürfte  man  kaum  solche  Ein- 
wirkung annehmen.  —  Ferner  ist  chemisch  reines,  auf  galvanischem 
Wege  niedergeschlagenes  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  so  gut  wie 
indifferent;  es  wird  auch  in  längerer  Zeit  nicht  von  derselben  angegriffen. 
Nichtsdestoweniger  verhält  es  sich  in  der  Kette  gegen  Kupfer  elektropositiv. 
Das  gleiche  Verhalten  zeigt  amalgamirtes  Zink,  welches  sogar  positiv 
gegen  gewöhnliches  Zink  ist,  obgleich  es  nicht,  letzteres  aber  stark  an- 
gegriffen wird. 


*)  Das«  die  Versuche  von  Wüllner  (§.  60)  nicht  entscheidend  sind  für  die  An- 
nahme, dass  die  Richtung  des  Stromes  durch  die  Richtung  der  stärksten  chemischen 
Action  bedingt  sei,  haben  wir  schon  1.  c.  erwähnt;  vergl.  auch  die  Polemik  zwischen 
Hcnrici  und  Wüllner,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXI,  S,  136  n.  S.  630.  1860\  —  2)  fara- 
day, Exp.  Se5.  Ser.  XVU,  §.  2042.  1840*. 
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Ganz  unzweideutig  sprechen  in  dieser  Beziehung  die  Erscheinungen 
in  der  Gassäule.  Wird  in  Wasser  eine  reine  und  eine  mit  Wasserstoff 
heladene  Platinplatte  eingesenkt,  so  können  wir  gewiss  nicht  annehmen, 
dass  der  Wasserstoff  auf  das  Wasser  oder  das  Platin  für  sich  schon  wirk- 
lich chemisch  einwirkt,  und  doch  erhält  man  einen  Strom;  die  mit  Was- 
serstoff heladene  Platinplatte  ist  stark  positiv.  —  Die  analogen  Resultate 
erhält  man  hei  Anwendung  anderer  Gase. 

Wir  hahen  erwähnt,  dass,  wenn  wir  zu  der  mit  Wasserstoff  heladenen 
Platte  eine  zweite  mit  Sauerstoff  umgehene  in  das  Wasser  senken,  der 
Strom  stärker  wird.  Man  hat  wohl  vennuthet,  dass  hier  die  directe  Ver- 
hindnng  heider  Gase  hei  ihrer  Mischung  im  Wasser  den  Strom  erzeuge. 
Ohiger  Versuch  zeigt  indess,  dass  dies  der  Grund  der  Stromerzeugung 
nicht  sein  kann  ^). 

Wollten  wir  die  Ströme  hei  der  Anwendung  von  Gasen  nur  auf  die 
directe  chemische  Einwirkung  der  Gase  auf  die  mit  ihnen  umgehenen 
Elektroden  schiehen,  so  würden  wir  oft  ganz  falsche  Resultate  erhalten. 
So  geht  der  Strom  zwischen  einer  in  Chlorwasser  hefindlichen  oder  nur 
mit  Chlor  heladenen  Platinplatte  und  einer  in  reinem  Wasser  hefindlichen 
reinen  Platinplatte  durch  das  Wasser  von  letzterer  zu  ersterer.  Würde 
die  Stromhildung  auf  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Platin  zurück- 
zuführen sein,  so  sollte  nach  den  älteren  Theorieen  der  Strom  gerade  die 
entgegengesetzte  Richtung  hahen.  So  steigert  auch  die  Beimischung  von 
Chlor,  Jod  u.  s.  f.  zur  erregenden  Flüssigkeit  eines  einfachen  Elementes, 
z.  B.  Zink,  verdünnte  Schwefelsäure,  Platin,  nicht  direct  durch  den  An- 
griff des  Platins  die  elektromotorische  Kraft,  sondern  indirect,  indem  die 
Polarisation  des  Platins  durch  Wasserstoff  aufgehohen ,  event.  dafür  eine 
Polarisation  durch  Chlor  gesetzt  wird.  —  Aehnliche  Beispiele  konnten 
wir  noch  manche  anführen. 

Wegen  dieser  Gründe  sind  die  Theorieen  unhedingt  zu  verlassen, 
nach  denen  ein  chemischer  Angriff  auch  schon  vor  Schliessung  der  Kette 
zur  Elektricitatserregung  in  derselben  nöthig  sein  soll. 

Schönbein 2)  hat  deshalb  eine  andere  elektrochemische  Theorie  auf-  577 
gestellt,  welche  sich  besser  der  Erfahrung  anschliesst  und  der  auch  wir 

^)  Ungeachtet  dieser  Resultate  suchen  Becquerel  und  E.  Becqnerel  anch  noch 
in  ihrem  im  Jahre  1865  erschienenen  Trait4  d'6Iectricit4  (en  3  vol.)  Vol.  I,  p.  183 
u.  flgde.*  den  Hauptgrand  der  Elektricitatserregung  in  dem  directen  chemischen 
Angriff;  in  der  Gas^äule,  2.  B.  in  der  Verhindang  des  Wasserstoffs  und  des  im  Wasser 
aufgelösten  Sauerstofis,  in  der  Alkali- Säure- Kett«  trotz  der  §.  61  citirten  Versuche,  in 
der  Verbindung  dieser  beiden  Stoffe;  in  einer  Kette,  bestehend  aus  einem  glühenden 
Platintiegel,  in  welchem  man  Salpeter  geschmolzen  hat,  und  in  den  man  ein  Stück  Kohle 
einsenkt,  welche  ebenso,  wie  der  Tiegel  mit  dem  Galvanometer  verbunden  ist,  in  der 
lebhaften  Verbrennung  der  Kohle  u.  s.  f.  —  Andere  Einwände  gegen  die  bisher  mit- 
getheilten  chemischen  Theorieen,  wie  z.  B.  dass  sie  die  Zunahme  der  Spannung  in  der 
Säule  nicht  erklären,  sind  nicht  gerechtfertigt,  da  sich  dieselbe  ganz  unabhängig  von 
dem  Ort  und  dem  Grund  der  Elektricitatserregung  an  den  Contactstcllen  der  heterogenen 
Körper  in  der  Säule  ableiten  lässt.  —  ^)  Schön bein,  Beiträge  zur  physikal.  Chemie: 
lieber  die  Ursache  der  hydroelektrischen  Ströme.  Basel  1844*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLfll, 
S.  229.  1838*  (vergl.  auch  Bd.  XUV,  S.  59.  1838*);  Bd.  LXXVIII,  S.  289.  1849*. 
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in  unseren  Ableitungen  §.  34  wenigstens  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
gefolgt  sind.  Wir  wollen  dieselbe  an  einem  Beispiel  erläntern.  Befindet 
sich  eine  Platte  von  chemisch  reinem  Zink  in  Wasser,  so  findet  eine 
„Tendenz  zur  chemischen  Verbindung"  und  dadurch  eine  Störung  des 
chemischen  und  elektrischen  Gleichgewichtes  statt.  Das  2^k  übt  eine 
chemische  Anziehung  auf  den  mit  negativer  Elektricitat  beladenen  Sauer- 
stoff des  Wassers  aus,  so  dass  sich  dieser  dem  Zink  zukehrt.  Hierdorch 
wii'd  die  positive  £lektricitat  der  dem  Wasser  zunächst  liegenden  Stellen 
des  Zinks  durch  die  negative  des  Sauerstoffs  gebunden,  und  die  negative 
Elektricitat  jener  Stellen  begiebt  sich  nach  den  ans  der  Flüssigkeit  heraus- 
ragenden  Stellen  des  Zinks.  Der  dem  Zink  abgekehrte  Wasserstoff  der 
Wassertheilchen  ist  mit  positiver  Elektricitat  geladen;  dadurch  wird  auch 
das  folgende  Wassertheilchen  wie  das  erste  gelagert  u.  s.  f.,  ganz  wie  wir 
dies  bei  der  Theorie  der  Elektrolyse  besprochen  haben.  Eine  chemische 
Verbindung  des  Sauerstoffs  mit  dem  Zink  und  eine  Abscheidung  des 
Wasserstoffs  tritt  noch  nicht  ein,  ebensowenig  wie  eine  weitere  Bewegung 
der  Elektricitaten.  Dieselben  haben  nur  andere  statische  Gleichgewichts- 
lagen, als  vor  dem  Contact  des  Zinks  mit  dem  Wasser  angenommen.  Wird 
nun  am  Ende  der  „polarisirten*'  Wassersaule  eine  Metallplatte  M  ein- 
gesenkt, welche  vorläufig  gar  keine  chemische  Anziehung  gegen  das  eine 
oder  andere  Element  des  Wassers  ausüben  möge,  so  bindet  die  poedtive 
Elektricitat  des  letzten  Wasserstoffatoms  die  negative  Elektricitat  der  ihr 
zunächst  liegenden  TheUchen  des  Metalls  If,  und  die  positive  EUektricitat 
desselben  begiebt  sich  nach  den  aus  dem  Wasser  herausragenden  Stellen. 
Auch  jetzt  ist  noch  Alles  im  statischen  Zustande.  Verbinden  wir  aber  M 
mit  dem  Zink,  so  vereint  sich  die  freie  positive  Elektricitat  des  ersteren 
mit  der  negativen  des  letzteren,  ebenso  die  positive  Ellektricität  der  im 
Wasser  befindlichen  Stellen  des  Zinks  mit  der  negativen  des  benachbar- 
ten Sauerstoffatoms,  welches  sich  zugleich  mit  dem  Zink  zu  Zinkoxyd 
verbindet;  ferner  die  positive  Elektricitat  des  ersten  Wasserstoffatoms 
mit  der  negativen  des  benachbarten  Sauerstoffatoms  des  zweiten  Wasser- 
theilchens  u.  s.  w.,  bis  zuletzt  die  positive  Elektricitat  des  letzten  Wasser- 
stoffatoms sich  mit  der  negativen  der  benachbarten  Theile  des  Metalls  M 
verbindet,  und  so  der  Wasserstoff  daselbst  im  unelektrischen  Zustande 
frei  wird.  Sogleich  lagern  sich  die  neugebildeten  Wasseratome  durch 
die  Wirkung  des  Zinks  wieder  um,  und  der  Process  beginnt  von  Neuem. 
Es  ist  also  im  Wasser  der  Vorgang  ganz  derselbe,  wie  bei  der  Elektro- 
lyse. Während  der  Strom  selbst  circulirt,  ist  ein  chemischer  Process 
wirklich  in  Thätigkeit.  —  Denken  wir  uns  das  Zink  durch  eine  mit 
Wasserstoff  beladene  Platinplatte  ersetzt,  so  müsste  der  Wasserstoff  unter 
Einfluss  des  Platins  in  einen  eigenen  erregten  Zustand  kommen,  durch 
welchen  er,  ähnlich  wie  ein  elektropositives  Metall,  polarisirend  auf  die 
Bestandtheile  des  Wassers  einwirken  könnte.  —  Verwenden  wir  statt  des 
Zinks  ein  Superoxyd,  so  ist  in  diesem  der  Sauerstoff  im  erregten,  ozoni- 
sirten  Zustande;   das  Superoxyd   wirkt   daher  auf  den  Wasserstoff  des 
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Wassers  gerade  wie  vorher  das  Zink  auf  den  Sauerstoff,  nur  dass  jetzt 
das  Snperozyd  an  der  Contactstelle  mit  dem  Wasser  negativ  elektrisch 
wird.  Ganz  analog  wurde  eine  mit  Chlor  oder  Ozon  beladene  Platin- 
platte wirken.  —  Bei  der  Elektricitätserregung  in  einer  aus  Platin, 
Quecksilber  und  einem  amalgamirbaren  Metall  bestehenden  Säule  würde 
ebenfalls  eine  ganz  analoge  Vertheilung  der  Elektricitäten  durch  die 
chemische  Anziehung  des  letzteren  Metalls  gegen  das  Quecksilber  ein- 
treten können.  Aehnliche  Betrachtangen  könnte  man  in  anderen  Fällen 
anstellen. 

Befindet  sich  auf  der  der  erregenden  Elektrode  (Zink,  Superoxyd) 
gegenüber  liegenden  Seite,  statt  eines  indifferenten  Körpers  Jlf,  eine  zweite 
Elektrode,  welche  eine  chemische  Anziehung  gegen  das  eine  oder  andere 
Element  des  Elektrolytes  ausübt,  so  addirt  oder  subtrahirt  sich  die  polari- 
sirende  Wirkung  derselben  zu  der  der  ersteren;  die  elektromotorische 
Kraft  wird  kleiner  oder  grösser,  je  nachdem  beide  Elektroden  auf  das- 
selbe oder  jede  auf  ein  anderes  Ion  des  Elektrolytes  wirken. 

Wir  können  annehmen,  dass  analoge  Aenderungen  der  Molecüle  des 
Elektrolytes  auch  zwischen  zwei  Elektroden  eintreten  können,  welche 
zwar  eine  ungleiche  Anziehung  gegen  die  Ionen  desselben  ausüben,  aber 
sich  doch  nicht  mit  denselben  chemisch  verbinden  können.  Dann  würde 
bei  metallischer  Verbindung  der  Elekti*oden  gleichfalls  ein  momentaner 
Strom  die  Vereinigung  der  in  ihnen  frei  gewordenen  Elektricitäten  ver- 
mitteln, und  zugleich  eine  Abscheidung  der  den  Elektroden  anliegenden 
Ionen  des  Elektrolytes  eintreten.  Dieser  Strom,  kann  aber  nicht  andauern, 
da  eben  die  Anziehung  der  Elektroden  die  abgeschiedenen  Ionen  an 
ihnen  festhält.  Es  kann  demnach  keine  Annäherung  neuer  Molecüle  des 
Elektrolytes  an  dieselben  eintreten,  und  so  fallt  jene  Anziehung,  d.  h. 
der  Grund  der  elektrischen  Vertheilung  fort.  Die  Ionen  an  den  Elek- 
troden bringen  dann  eine  Polarisation  derselben  hervor,  welche  die  ur- 
sprüngliche elektromotorische  Kraft  aufhebt.  Solche  Ursachen  könnten 
z.  B.  die  kurze  Zeit  'andauernder  Ströme  zwischen  passivem  Eisen  und 
Platin  in  Säuren  erklären,  wobei  ersteres  als  elektropositives  Metall 
dient  *). 


^)  Eine  ähnliche  Lagerung  der  Theile  des  Elektrol/tes  durch  die  „Tendenz  zur 
chemischen  Verbindung**  hat  schon  Pohl*)  angenommen,  aber  fälschlich  hierbei  die 
Metalle  in  zwei  Classen  getheilt,  yon  denen  die  einen  in  den  Flüssigkeiten  positiv 
(Silber,  Kupfer),  die  anderen  negativ  (Zink  u.  s.  f.)  erregt  werden  sollten.  Berührt 
man  die  beiden  Elektroden  ausser  der  Flüssigkeit,  so  soll  seltsamer  Weise  die  durch  ihren 
Metallcontact  erzeugte  Elektrisirung,  welche  der  durch  Berührung  mit  den  Flüssigkeiten 
bewirkten  entgegengesetzt  ist,  eben  durch  diesen  Gegensatz  einen  Reiz  hervorrufen, 
welcher  nun  den  Strom  in  der  der  letzteren  Erregung  entsprechenden  Richtung  er- 
zeugt. — '  Auch  Faraday**)  bemerkt  schon  gelegentlich,  dass  bei  Anwendung  von 
amalgamirtem  Zink  keine  directe  Einwirkung  der  Säure  auf  dasselbe  wahrzunehmen 
sei,  obgleich  dabei  doch  ein  solt-her  elektrischer  Zustand  herbeigeführt  wird,  dass  ein 
Strom  entsteht,  wenn  ein  Weg  für  ^lenselben  offen  ist,  so  z.  B.,  wenn  ein  mit  dem 
Zink   verbundener  Platindrath  gleichzeitig  in   die  Säure   eingetaucht  ist. 

*)  Pohl,  Process  der  galvan.  Kette  S.  42  u.  A.  Leipzig  1826*.  —  **)  Faraday, 
Exp.  Res.  Ser.  VJII,   §.  949  und  §.  1000.  1834*. 


796  Elektricitätserregung  beim  Contact. 

578  Schönbein  macht  hierbei  noch  eine  zweite  Hypothese ,  nach  der 
auch  in  den  einzelnen  Molecülen  der  metallisohen  Leiter  eine  Polarisation 
der  Theilchen  stattfindet.  So  würde  z.  B.  in  einem  einfachen  Element 
Zink-Wasser-Eupfer  durch  die  Anziehung  des  Zinks  gegen  den  Sauerstofi 
des  Wassers  nur  in  dem  dem  letzteren  zunächst  liegenden  Molecül  des 
Zinks  die  positive  Elektricität  durch  die  negative  Elektricitat  des  Sauer- 
stoffs gebunden,  die  negative  Elektricitat  des  Zinkmolecüls  aber  zurück- 
gestossen;  diese  bände  die  positive  Elektricität  des  folgenden  Molecüls, 
dessen  negative  Elektricität  die  positive  des  folgenden  u.  s.  f.,  bis  nur  am 
Ende  des  Zinks  freie  negative  Elektricität  aufbrate.  In  einer  aus  meh- 
reren Elementen  bestehenden  galvanischen  Säule  vrürde  sich  in  gleicher 
Weise  die  Vertheilung  der  Elektricitäten  jedes  Molecüls  theils  durch  die 
Elektrolyte,  theils  durch  die  Metallelektroden  aller  übrigen  Elemente 
hindurch  fortsetzen,  und  so  durch  Addition  der  von  allen  Elementen 
ausgehenden  Vertheilung  die  Zunahme  der  Spannung  an  den  Enden  der 
Säule  mit  der  Zahl  der  Elemente  sich  erklären.  Bei  Verbindung  der 
Elektroden  eines  Elementes  oder  der  Endglieder  der  Säule  durch  einen 
metallischen  Leiter,  der  auch  durch  einen  Elektrolyt  unterbrochen  sein 
kann,  würde  sich  dieselbe  Polarisation  durch  den  ganzen  Schliessungs- 
kreis herstellen,  und  so  der  Strom  in  einer  beständigen  Vertheilung  der 
Elektricitäten  jedes  Molecüls,  sowohl  im  Elektrolyt  wie  in  dem  metalle- 
nen Leiter,  und  in  einer  Verbindung  derselben  mit  den  ungleichnamigen 
Elektricitäten  der  benachbarten  Molecüle  bestehen.  Während  dieser 
Process  in  den  Metallen  ein  rein  elektrischer  wäre,  würde  er  sich  in  den 
Elektrolyten  noch  mit  einer  abwechselnden  Trennung  und  Wiederver- 
einigung ihrer  entgegengesetzt  elektrischen  Ionen  verbinden. 

Diese  letztere  Hypothese  führt  das  elektrische  Verhalten  aller  Körper 
bei  der  Stromesleitung  auf  denselben  Gesichtspunkt  zurück.  Wollten  wir 
indess  dieselbe  auch  nicht  beibehalten,  so  folgt  doch  auch  aus  den 
§.  43  mitgetheilten  Betrachtungen  die  Zunahme  der  Spannung  an  den 
Enden  der  Säule,  indem  sich  die  an  den  Elektroden  'jedes  Elementes  frei 
gewordenen  Elektricitäten  jedesmal  durch  Leitung  über  die  folgenden 
Elemente  verbreiten.  — 

579  Die  Theorie  von  Schönbein  hat  den  Vorzug,  dass  sie  in  sehr 
vielen  Fällen  nach  der  Betrachtung  der  chemischen  Beziehungen  des 
Elektrölytes  zu  den  Elektroden  in  einem  Elemente  die  Richtung  des 
Stromes  vorhersagen  lässt,  wie  z.  B.  bei  der  Anwendung  der  Superoxyde, 
bei  der  von  leicht  oxydirbaren  Substanzen,  z.  B.  Zink,  gegenüber  weniger 
oxydirbaren  Substanzen,  oder  in  der  Gassäule.  Dabei  ist  stets  darauf 
Rücksicht  zu  nehmen,  dass  die  Gase  durch  Berührung  mit  den  Elektro- 
den in  besondere  allotropische  Zustände  versetzt  werden  können,  durcb 
welche  sie  mehr  oder  weniger  energisch  auf  den  Elektrolyt  wirken.  In 
ähnlicher  Weise  würde  sich  die  ungleiche  elektromotorische  Kraft  von 
Elementen  mit  derselben  Flüssigkeit  (Wasser)  erklären,  welche  dieselbe 
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positive  Elektrode  (Zink)  und  verschiedene  negative  Elektroden  (Platin, 
Knpfer)  haben.  Wir  hätten  stets  die  Differenz  der  Anziehung  beider 
Elektroden  gegen  die  Ionen  des  Elektrolytes  zu  beachten.  —  In  der 
Säule  Zink,  Schwefelsäure,  Chromsäure,  Platin  oder  Kohle  könnten  wir 
ebenfalls  annehmen,  dass  die  Kohle  gegen  das  Chromoxyd  der  Chrom- 
säure eine  stigrkere  Anziehung  ausübte,  als  das  Platin,  und  sich  so  bei 
Anwendung  der  ersteren  eine  grössere  elektromotorische  Kraft  ergäbe. 

Es  ist  nicht  zu  leugnen,  dass  wir  die  chemischen  Anziehungen  in 
der  Kette  durchaus  noch  nicht  in  allen  Fällen  übersehen  können.  Dazu 
fehlt  uns  namentlich  die  Kenntniss  der  eben  berührten  allotropisirenden 
Einflüsse,  sei  es  der  Metalle,  sei  es  des  Elektrolytes  selbst  auf  die  den 
ersteren  zugewandten  Ionen  des  letzteren,  oder  bei  Berührung  zweier 
Elektrolyte  der  sich  einander  zukehrenden  Ionen  derselben  unter  einander. 
Indess  ist  hier  doch  ein  Weg  gebahnt,  auf  dem  die  Forschung  weitere 
Fortschritte  versuchen  kann  ^). 

• 

In    unserer    §.  34    aufgestellten  Theorie  der  Elektricitätserregung  580 
in   der  Kette  sind   wir  den  Ansichten   Schönbein's  gefolgt,    so  weit 
diese  (chemische)  Elektricitätserregung  einen  dauernden  Strom  in  dem 
Schliessungskreise   erzeugte.      Wir   hatten   dieselbe   ebenfalls   auf    eine 


1)  Vergl.  ferner  Jtfari6  Davy,  Cosmos  T.  XV,  p.  567.  1859*.  Auch  Peltier 
(Inst.  JII,  Nro.  133)  sieht  den  Strom  als  Folge  der  chemischen  Wirkung,  die  Spannungs- 
erscheinungen als  Folge  der  Berührung  heterogener  Körper  an  und  Majocchi  (Annali 
di  fisica  di  Milano.  T.  XVI,  p.  120,  T.  XIX,  p.  166,  T.  XX,  p.  3;  Phil.  Mag. 
Vol.  XXX,  p.  97)  spricht  dieselben  Ansichten  aus  und  sucht  durch  manche,  nicht 
immer  ganz  gerechtfertigte  Versuche  zu  beweisen,  dass  bei  einseitig  gerichteter  chemi- 
scher Wirkung  in  einem  Schliessungskreise  nur  bei  gleichzeitigem  Auftreten  einer 
Contactkraft  oder  Adhäsionskraft,  katalytischen  oder  elektromotorischen  Kraft  ein  Strom 
entsteht.  Vergl.  auch  Zantedeschi,  Archives  de  l'El.  T.  III,  p-147;  Buff,  Zusammen- 
hang der  neueren  Elektricitätslehre  mit  der  Contacttheorie,  Naturf.  Vers,  in  Mainz; 
Müller,  Fortschritte  S.  237,  1849*;  Henrici  über  die  Elektricität  der  galvan.  Kette, 
und  -Gaugain,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  T.  VI,  p.  41.  1865*.  (Wiederholung 
der  Hauptpunkte  der  im  Text  gegebenen  Theorie.) 

Nobili  (Bibl.  univ.  de  Gen^ve  T.  XXX VII,  p.  118.  1828*)  glaubte  alle  galva- 
nischen Ströme  als  thermoelektriache  ansehen  zu  können,  da  er  solche  Ströme  auch 
beim  Einsenken  zweier  ungleich  erwärmter  Platinelektroden  in  Wassör  beobachtet 
hatte.  Er  bildete  die  Elektroden  von  Zink  und  Kupfer  in  einem  einfachen,  mit 
verdünnter  Säure  geladenen  Element  aus  zwei  parallelen  Blechen,  welche  in  der  Mitte 
aus  einander  gebogen  und  an  ihren  Rändern  ringsum  veYlöthet  waren.  In  den  inneren 
Hohlraum  der  Platten,  sowie  in  die  Säure  wurden  Thermometer  eingesetzt.  Das  Ther- 
mometer am  Zink  zeigte  die  höchste,  das  in  der  Säure  eine  mittlere,  dass  im  Kupfer 
die  niedrigste  Temperatur.  Die  Wärmeentwickelung  am  Zink,  welche  nur  an  der  mit 
der  Flüssigkeit  in  Berührung  stehenden  Oberfläche  desselben  eintritt,  ist  demnach  sehr 
bedeutend,  und  sie  sollte  direct  den  Strom  als  einen  Thermostrom  erzeugen.  Ebenso 
sollte  die  Wärmeentwickelnng  beim  Contact  zweier  Flüssigkeiten  die  galvanischen 
Ströme  als  directe  Thermoströme  hervorrufen.  Diese  Annahmen  sind  indess  nicht 
richtig,  da  gerade  die  local  an  der  Zinkplatte  und  an  der  Contactstelle  zweier  Flüssig- 
keiten erzeugte  Wärme  durch  secundäre,  für  die  Strombildung  selbst  nicht  wirksame 
chemische  Processe  hervorgerufen  wird,  die  für  die  Strombildung  selbst  nöthige  Wärme 
sich  aber  im  ganzen  Schliessungskreise  im  Verhältniss  der  Widerstände  vertheilt. 
Interessant  ist  es  indess,  dass  Nobili  gcwissermaassen  die  Beziehungen  zwischen  dena 
thermischen  Aequivalent  der  chemischen  Actionen  in  der  Kette  und  ihrer  elektromo- 
torischen Kraft  geahnt  hat. 
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angleich  starke  polare  Anziehung  der  Bestandihetle  des  chemisch  zersetz- 
baren Köi*pers  zurückgeführt.  Neben  dieser  Elektricitätserregung  hatten 
wir  aber  noch  eine  (mechanische)  Erregung  durch  den  Gontact  der  hete- 
rogenen Körper  als  Granzes  statuirt,  welche  nach  dem  Gesetze  der  Span- 
nungsreihe vor  sich  geht,  indem  die  Körper  als  Ganzes  die  Elektricitäten 
etwa  verschieden  stark  anziehen.  Diese  letztere  Erregung  hebt  sich  also 
in  einem  geschlossenen  Kreise  von  verschiedenen  Körpern,  z.  B.  Metallen 
und  Flüssigkeiten,  auf.  Wir  haben  §.35  angeführt,  dass  der  Verlast  an 
Bewegung,  welchen  die  nach  dieser  Theorie  polarisirten  Molecüle  des 
Elektrolytes  bei  ihrer  Abscheidung  an  den  Erregerplatten  der  Kette  er- 
leiden, der  Wärmemenge  entspricht,  die  im  Schliessungskreise  wahrend 
der  Zersetzung  eines  Aequivalentes  des  Elektrolytes  entwickelt  wird,  und 
dass  diese  Wärmemenge  der  elektromotorischen  Kraft  entspricht. 

Es  ist  indess  wohl  zu  beachten,  dass  nicht  direct  das  Arbeitsäqniva- 
lent  der  ganzen,  an  der  Contactstelle  der  heterogenen  Körper  auftreten- 
den chemischen  Action  als  Maass  für  die  elektromotorische  Kraft  im 
geschlossenen  Kreise  anzusehen  ist.  Wenn  z.  B.  in  der  Säure- Alkali-Kette 
von  Becquerel  diese  beiden  Stoffe  sich  verbinden,  wenn  in  der  Kette 
Platin,  geschmolzener  Salpeter,  Kohle,  die  Kohle  verbrennt,  wenn  in 
einem  gewöhnlichen  Element  Kupfer,  unreines  Zink,  verdünnte  Schwefel- 
säure sich  das  Zink  unter  Bildung  von  Localströmen  schnell  auflöst,  so 
wird  ein  grosser  Theil  der  bei  diesen  chemischen  Processen  erzeugten 
Arbeit  an  Ort  und  Stelle  in  Wärme  verwandelt  und  geht  so  für  den 
gesammten  Stromkreis  verloren.  Wir  dürfen  daher  nur  das  Arbeitsaqni- 
valent  derjenigen  chemischen  Pi*oceBse  an  der  Contactstelle  der  hetero- 
genen Körper  berücksichtigen,  welche  den  im  Schliessungskreise  selbst 
geleisteten  chemischen  Wirkungen,  z.  B.  der  Menge  des  in  demselben 
zersetzten  Wassers,  äquivalent  sind. 

Es  ist  ferner  zu  bemerken,  dass,  wenn  der  elektrolytische  Process 
in  verschiedenen  Ketten  scheinbar  ganz  gleich  verläuft,  darum  doch  der 
der  elektromotorischen  Kraft  entsprechende  Antheil  derselben  sehr  ver- 
schieden ausfalle!)  kann.  In  den  Ketten  Zink,  verdünnte  Schwefelsänref 
Chromsäure,  Platin  oder  Kohle  wird  z.  B.  der  äosserliche  chemische 
Vorgang  ganz  gleich  ausfallen,  das  Zink  löst  sich  in  der  Schwefelsäare 
und  die  Chromsäure  wird  zu  Chrom oxyd  reducirt;  dennoch  kann  die 
Chromsäure  an  der  Kohle  eine  andere  Verdichtung  haben,  als  an  dem 
Platin,  so  dass  der  daselbst  ausgeschiedene  Wasserstoff  bei  der  Reduction 
der  Chromsäure  verschiedene  Wärmemengen  produciren  würde.  Ebenso 
bestände  bei  zwei  Gasketten,  in  denen  z.  B.  Platin-  oder  Goldbleche  mit 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  beladen  sind,  der  äussere  chemische  Process 
direct  stets  in  der  Bildung  von  Wasser;  da  aber  die  Gase  in  verschiede- 
ner Dichtigkeit  auf  den  Metallen  angehäuft  sind,  so  wird  bei  ihrer  Ver- 
bindung mit  den  an  den  Metallen  abgeschiedenen  Gasen  eine  verschie- 
dene Wärmemenge  erzengt;  die  elektromotorische  Kraft  ist  verschieden. 
Aehnliches  gilt,  wenn  z.  B.  ein  Ion   des  Elektrolytes  im  gewöhnlichen 
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oder  in  einem  allotropen  Zustande  (z.B.  Sauerstoff)  an  dem  einen  Metall 
der  Ketten  abgeschieden  wird  nnd  sich  nun  im  letzteren  Falle  etwa  erst 
in  der  Flüssigkeit  in  den  gewöhnlichen  Zustand  umwandelt.  Dieser  Um- 
wandelnngsprocess  ist  von  den  eigentlichen,  die  elektromotorische  Kraft 
bedingenden  Vorgängen  in  der  Kette  unabhängig;  die  elektromotorischen 
Kräfte  sind  also  bei  äusserlich  ganz  gleichen  Vorgängen  verschieden. 
Solche  Allotropisirungen  könnten  z.  B.  anch  beim  Chlor  u.  s.  f.  auf- 
treten. —  Anch  wenn  die  an  den  Erregerplatten  der  Kette  abge- 
schiedenen Ionen,  z.  B.  der  Wasserstoff  in  der  Kette  Zink,  saures  Wasser, 
Kupfer  oder  Platin  u.  s.  f.,  von*  den  letzteren  Metallen  verschieden  stark 
verdichtet  werden,  was  schon  auf  eine  verschieden  starke  Anziehung 
hinweist,  ist  die  Wärmeproduction  verschieden,  und  entsprechend  die 
elektromotorische  Kraft. 

Es  ist  sehr  schwierig,  in  allen  Fällen  diese  Vorgänge  bis  ins  Ein- 
zelne zu  verfolgen.  Oft  kann  man  sie  bis  zu  einem  gewissen  Grade 
stndiren,  wenn  man  die  Wärmeerzeugungen  und  Wärmeverluste  an  den 
verschiedenen  Stellen  der  Ketten  misst,  und  ihre  Summe  mit  der  der 
direct  gemessenen  elektromotorischen  Kraft  entsprechenden  Wärmemenge 
vergleicht.  —  Wir  werden  auf  diese  Punkte  zurück  zu  kommen  haben, 
wenn  wir  die  gleichzeitig  in  einem  Schliessungskreise  stattfindenden 
chemischen  und  thermischen  Processe  u.  s.  f.  auf  ein  gemeinsames  Maass 
reducirt  haben  (vgl.  das  Capitel  Arbeitsleistungen  des  Stromes). 

Nach  dem  Vorhergehenden  würde  sich  der  Unterschied  der  Cuntact^  581 
und  chemischen  Theorie  jetzt  nur  noch  in  der  Weise  darstellen ,  dass  er- 
stere  neben  der  Elektricitätserregung  zwischen  Körpern,  welche  chemische 
Beziehungen  gegen  einander  ausüben,  auch  eine  solche  zwischen  chemisch 
indifferenten  Körpern  annähme,  die  chemische  Theorie  dagegen  die  Elek- 
tricitätserregung auf  den  ersteren  Fall  beschränkte,  und  zugleich  in  der 
Störung  des  chemischen  Gleichgewichtes  die  Ursache  der  Elektricitäts- 
erregung fände. 

Wenn  auch  die  Wirkung  des  Conlactes  chemisch  indifferenter  Kör- 
per, z.  B  der  Metalle,  wie  man  wohl  früher  glaubte,  weder  zur  Theorie 
der  Säule  erforderlich  ist,  noch  auch  dadurch  bewiesen  ist,  dass  Ohm  sein 
Gesetz  daraus  ableitete,  welches  auch  ohne  diese  Annahme  abzuleiten  ist, 
und  Fechner,  welcher  dieses  Gesetz  experimentell  bestätigte,  gleichfalls 
die  Contacttheorie  vertheidigte,  so  dürfte  doch  die  Elektricitätserregung 
durch  Metallcontact ,  wenigstens  nach  den  jetzt  vorliegenden  Versuchen, 
nicht  zu  leugnen  sein,  selbst  wenn  die  in  quantitativer  Beziehung  zu  er- 
zielenden Resultate  in  dieser  Beziehung  wegen  der  Unmöglichkeit,  die 
Oberflächen  der  einander  berührenden  Körper  absolut  rein  zu  erhalten, 
immer  mit  einer  unvermeidlichen  Unsicherheit  behaftet  sein  möchten. 

Durch  diese  Elektricitätserregung  beim  Gontact  würde  sich  auch  die  bei 
der  Reibung  heterogener  Körper  auftretende  Elektricitätsentwickelung  ein- 
fach erklären  lassen,  indem  die  an  den  jedesmaligen  Berührnngsstellen  der 
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geriebenen  Körper  gebildeten  Elektricitäten  bei  der  Bewegung  derselben 
mit  ihnen  fortgeführt  würden,  auf  ihren  Oberflächen  verblieben,  falls  sie 
schlecht  leiten  und  so  auf  andere  Gonductoren  übertragen  werden  könnten  '). 
Dass  sich  in  der  geschlossenen  Kette  die  (mechanische)  Elektricitats- 
erregung  durch  den  Contact  heterogener  Massen  aufhebt,  haben  wir 
schon  §.  34  u.  f.  dargelegt. 

582  Der  Strom  einer  galvanischen  Säule   kann  nach  unseren  Betrach- 

tungen nur  fortbestehen,  wenn  bei  der  Anordnung  der  Bestandtheile  der 
Erregnngsflüssigkeit  die  in  ihnen  befindlichen  Elektricitäten  sich  gegen- 
seitig ausgleichen,  und  dann  die  Bestandtheile  sich  mit  den  Elektroden 
vereinen  können,  um  neuen  Theilen  der  Erregungsflüssigkeit  Platz  sn 
machen,  die  sich  wiederum  polar  stellen.  —  Bedürfen  deshalb  die  bei  der 
einmaligen  Polarisation  erregten  Elektricitäten  eine  gewisse  Zeit,  um  sich 
in  der  Leitung  auszugleichen,  so  wird  sich  erst  nach  dieser  Zeit  von 
Neuem  die  Polarisation  der  zweiten  Theilchen  u.  s.  f.  herstellen  können. 
Die  Intensität  des  Stromes,  sowie  die  Menge  der  zersetzten  Erreger- 
flüssigkeit und  die  gelöste  Menge  der  Elektroden  ist  zunächst  also  jener 
Zeit,  d.  h.  dem  Widerstände  der  Schliessung  umgekehrt  proportional 
Ausserdem  hängt  sie  von  der  Elektricitätsmenge  ab,  mit  der  die  polar- 
gesteUten  Molecüle  der  Ionen  der  Erregei*flÜ8sigkeit  geladen  sind,  d.  h. 
von  der  elektromotorischen  Kraft. 

Die  galvanische  Kette,  in  der  also  die  Quantität  der  erregten  Elek- 
tricität  bei  einer  gleichen  Erregerzelle  direct  von  dem  Widerstand  ab- 
hängt, den  sie  in  der  Schliessung  findet,  unterscheidet.sich  hierin  wesent- 
lich von  der  Elektrisirmaschine,  in  welcher  durch  eine  äussere  Kraft 
bestimmte  Mengen  der  entgegengesetzten  Elektricitäten  in  der  Zeiteinheit 
producirt  werden,  auf  leitenden  Gonductoren  gesammelt  werden  und  sich 
durch  die  Leiter  ausgleichen,  die  die  Gonductoren  verbinden.  Wenn 
die  Leiter  nur  so  gut  leiten,  dass  sich  die  erregten  Elektricitäten  wäh- 
rend der  Zeitdauer  ihrer  Erzeugung  durch  dieselben  völlig  ausgleichen, 
so  muss  die  Intensität  des  Stromes,  gemessen  z.  B.  durch  die  Ablenkung 
einer  Magnetnadel  in  einem  Galvanometer,  dessen  Multiplicatordrath  mit 
Kautschuk  Überzogen  ist,  in  den  Leitern  unabhängig  von  ihrem  Wider- 
stand sein.  Auch  wenn  die  Elektricitäten  vor  ihrer  Vereinigung  erst  in 
einer  Leydner  Flasche  gesammelt  werden,  die  sich  in  einzelnen  Schlägen 
entladet,  muss  dasselbe  auftreten,  da  die  in  einer  gegebenen  Zeit  durch 
die  Leiter  sich  entladenden  Elektricitätsmengen  stets  den  erzeugten  gleich 
sein  müssen.  Nur  muss,  um  dies  nachzuweisen,  die  Nadel  des  Galvano- 
meters im  Yerhältniss  zu  der  Dauer  imd  dem  Zeitabstand  zwischen  den 
einzelnen  Entladungen  eine  grosse  Schwingungsdauer  besitzen.  Selbst 
bei  Entladungen  durch  3  bis  6™  lange  feuchte  Hanfechnüre  zeigt  sich 
dann  dieses  Resultat^). 

')  Vergl.  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXIV,  S.  257.  1800*.  —  2)  Vergl. 
Gauss,  Resultate  v.  J.  1837,  S.  13*;  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXIV,  S.  596. 
1868*.    Die  übrige  Literatur  vergl.  Riess,   Reibungaelektridtät  Bd.  I,  S.  469^ 
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Erstes    Capitel. 

Erzeugung  galvanischer  Ströme  durch  Wärme, 

Thermoströme. 


I.    Thermoströme  zwiscnen  zwei  Metallen. 


Allgemeiue  Resultate. 

Bringt  man  einen  Wismnthstab  ah,  Fig.  215,   in  metallisclie  Be- 583 
rühmng  mit  den  beiden  Enden  eines  Bugeis  von  Kupferblech  ach  und     * 
stellt  in  das  so  geformte  Viereck  eine  Magnetnadel  N8,  bringt  sodann 
den  ganzen  Apparat  in  die  Ebene  des  magnetischen  Meridians,  so  dass 
die  Magnetnadel  sieb  gerade  in  dem  Bügel  befindet,  so  weicht  dieselbe 

Fig.  216.  ^^^  ihrer  Lage,  wenn  man  die  Be- 

rührungsstelle a  oder  h  erwärmt. 
Bezeichnet  K  den  Nordpol  der  Nadel, 
so  würde  derselbe  beim  Erwärmen 
der  Berührungsstelle  a  aus  der  Ebene 
des  Papiers  nach  vorn,  beim  Er- 
wärmen der  Berührungsstelle  h  nach 
hinten  hin  abgelenkt.  Diese  Ab- 
weichung der  Nadel  zeigt  an,  dass  sich  beim  Erwärmen  der  Löthstellen 
in  dem  geschlossenen  Kreise  der  zwei  Metalle  ein  Strom  bildet,  der 
durch  die  erwärmte  Berührungsstelle  vom  Wismuth  zum  Kupfer  fliesst  0- 
Erkältet  man  dagegen  die  eine  der  Beruhrungsstellen ,  so  ist  die  Ab- 
weichung der  Magnetnadel  die  entgegengesetzte  wie  vorher;  es  entsteht 


1)  Seebeck,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXm,  S.  115  u.  430.  1823*.  Pogg.  Ann.  Bd.  VI, 
S.  1,  133  a..253.  Die  „therraomagne tischen"  Ströme  worden  bald  nach  See- 
beck's  Eatdeckong  auch  von  Telin,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXm,  S.  415*^,  und  van 
Beck,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXUI,  S.  435*  beobachtet. 
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ein  durch  die  erkältete  Berührungsstelle  vom  Kupfer  zum  Wismath 
fliessender  Strom.  Erwärmt  oder  erkältet  man  beide  Berührungsstellen 
gleich  stark,  so  zeigt  sich  kein  Strom  im  Schliessungskreise.  —  Durch 
die  Temperaturdifferenz  der  beiden  Contactstellen  entsteht  also  eine  elek- 
tromotorische Kraft,  welche  Ströme  erzeugt.  Diese  Ströme,  welche  mit 
dem  Namen  der  thermoelektrischen  Ströme  oder  Thermoströme 
bezeichnet  werden,  sind  von  Seebeck  im  Jahre  1823  entdeckt  worden. 
Die  elektromotorische  Kraft,  durch  welche  dieselben  heryorgerufen  wer- 
den, bezeichnet  man  mit  dem  Namen  der  thermoelektromotorischen 
Kraft. 

r 

Wir  bezeichnen  hierbei  das  Metall  als  thermoelektrisch  positiv,  zu 
welchem  durch  die  erwärmte  Contactstelle  der  Strom  hinfliesst,  welches 
also  an  einem  Elektroskop  positive  Ladung  zeigen  würde  (ganz  analog, 
wie  bei  dem  Yol tauschen  Fundamentalversuche  Zink  positiv  gegen  Kup- 
fer ist).  So  ist  also  bei  dem  beschriebenen  Versuche  Kupfer  das  thermo- 
elektrisch positive,  Wismuth  das  thermoelektrisch  negative  Metall. 

Viel  stärker  zeigen  sich  die  Thermoströme,  wenn  statt  des  Kupfer- 
bügels ein  Bügel  von  Antimon  auf  den  Wismuthstab  gelöthet  wird. 


5g4  Macht  man  noch  mehr  Combinationen  von  verschiedenen  Metallen, 

so  lassen  sie  sich  alle  in  die  sogenannte  thermoelektrische  Reihe 
ordnen,  welche,  von  den  thermoelektrisch  negativen  Körpern  beginnend, 
nach  Seebeck  (1.  c.)  folgende  ist: 


—                  (Stickstoff-)  Titan, 
Wismuth,           Messing, 
Nickel,                Gold  (90  Proc), 
Kobalt,               Kupfer  (käufl.), 
Palladium,          Quecksilber, 
Platin,                Blei, 

Molybdän, 

Kupfer, 

Rhodium, 

Iridium, 

Gold  (rein), 

Silber, 

Platin  (verar- 
beitet). 
Cadminm, 
Stahl, 
Eisen, 
Arsen, 

Uran,                  Zinn, 

t 

Zink, 

Antimon, 

Kupfer  (rein),    Platin, 
Mangan,             Chrom, 

Cementkupfer, 
Wolfram, 

Tellur. 

+ 

Nach  HankeP)  stellt  sich  die  Reihe  der  Metalle 

wie  folgt: 

Natrium, 

Quecksilber, 
Platin, 

Kupferdrath, 
Zink, 

Kalium, 

Gold, 

SUber, 

Wismuth, 
Neusilber, 
Nickel, 

Messing, 

Kupfer, 

Zinn, 

1 

Cadmium, 

Eisen, 

Antimon. 

Kobalt, 
Palladium, 

Aluminium, 
Blei, 

+ 

1)  Hankel,   Pogg.  Ann.  Bd.  LXII,  S.  197.  1844*. 


Thennoelektrisclie  Reihe.  805 

Nach  Versuchen  von  W.  Thomson  ^)  würde  die  Reihe  mit  Ein- 
Bchluss  des  Alamininms  sich  ordnen  (zwischen  +  10  und  32*^0.):  — Wis- 
muth,  Platin  I,  Aluminium,  Zinn,  Blei,  Platin  II,  Kupfer,  Platin  lU,  Zink 
u.  8.  f.  +  Platin  I,  II,  ni  sind  verschiedene  Platindräthe. 

Aehnliche  Reihen  sind  noch  mehrere  angegeben  worden');  sie  stim- 
men aber  nicht  genau  überein,  da  die  Structur  der  Körper  und  geringe 
Beimengungen,  sowie  auch  die  Grösse  der  Temperaturdifferenzen  der  Con- 
tactstellen  auf  ihre  Stellung  in  der  Reihe  vom  allergrössten  Einfluss  sind. 

Es  nehmen  z.  B.  die  verschiedenen  Verbindungen  des  Eisens  mit 
Kohle  verschiedene  Stellen  in  derselben  ein;  so  steht  nach  Seebeck 
gelber  Stahl  hinter  Zinn  und  Blei  und  einer  bestimmten  Sorte  Kupfer 
nach  der  positiven  Seite  des  Antimons;  Roheisen  vor  denselben  nach  der 
negativen  Seite  des  Wismuths.  —  Joule  *)  fand  die  Reihe  der  verschie- 
denen Eisensorten  -f-  Schmiedeeisen,  Stahl,  Kupfer  (auch  Bronce)  ^),  Guss- 
eisen. —  Beim  Erwärmen  der  Contactstelle  von  Eisen  und  Kupfer  ent- 
stehen daher  je  nach  der  Sorte  des  verwendeten  Eisens  entgegengesetzt 
gerichtete  Ströme.  * 

Die  thermoelektrische  Reihe  hat  noch  eine  weitere  Bedeutung.  Ver-  585 
schraubt  man  z.  B.  mit  den  beiden  Enden  des  Kupferdrathes  eines  Gal- 
vanometers die  Enden  eines  Antimonstabes  (Fig  216)  und  erwärmt  die 
eine  Contactstelle  auf  50^0.,  während  die  andere  auf  0^0.  erhalten  wird,  so 
bemerkt  man  am  Galvanometer  einen  bestimmten  Ausschlag.  Bringt  man 
nun  z\^ischen  den  Antimonstab  und  den  einen  Kupferdrath  einen  Zinn- 
stab (Fig  217)  und  erwärmt  jetzt  die  zwei  Contactstellen  zwischen  An- 
timon und  Zinn  sowie  Zinn  und  Kupfer  auf  50^ C,  während  man  dieCon- 

Fig.  21^. 

Antimon 


Kupfer 


50' 

Kupfer 


Fig.  217. 
Antimon  Zinn 


Kupfer 


bO' 


tactstelle  des  Kupferdrathes  und  Antimonstabes  auf  O^C.  erhält,  so  zeigt 
das  Galvanometer  denselben  Ausschlag  wie  vorher  (wenn  die  Vermehrung 
des  Widerstandes  durch  den  neu  eingefugten  Zinnstab  gegen  den  des 


^)  Thomson,  Report  of  the  British  Association  1855;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX, 
S.  334.  1R56*.  (Nach  Gore,  Chem.  Centralbl.  1856,  S.  415*,  steht  Aluminium  zwischen 
Blei  und  Zinn.)  —  ^  Cumming,  Annals  of  Phil.  Sept.  1823,  S.  177;  Schweigg.  J. 
Bd.  XL,  S.  317*  u.  Andere.  —  3)  Joule,  Phil.  Mag.  [4]  Bd.  XIV,  S.  226.  1857*.  — 
*)  Arnould  Th^nard,   Compt.  rcnd.  T.  LXIl,  S.  953.  1864*. 
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gesammten  Schliesstingakreises  verscli windet,  der  Zinnstab  also  kurz  und 
dick  ist). 

Es  ist  also  die  elektromotorisclie  Kraft,  welche  beim  Erwärmen  der 
beiden  Löthstellen  Knpfer-Zinn  and  Zinn- Antimon  zusammen  erzeagt 
wird,  gleich  der  elektromotorischen  Kraft  der  Löthstelle  Kupfer-Antimon. 

Man  erhält  die  gleiche  elektromotorische  Kraft,  mag  man 
n  Metalle  der  thermoelektrischen  Reihe  hinter  einander  in 
den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  einfügen  nnd  alle 
ihre  n — 1  Contactstellen  erwärmen  oder  erkälten,  oder  nur 
unmittelbar  die  Endglieder  der  Reihe  der  Metalle  aneinander- 
fügen und  ihre  eine  Contactstelle  um  ebensoviel  erwärmen 
oder  erkälten. 

Daher  wird  auch  die  beim  Erwärmen  der  Berührungsstelle  zweier 
an  einander  gepresster  MetaUe  erzeugte  thermoelektromotorische  Kraft 
nicht  geändert,  wenn  man  sie  daselbst  durch  irgend  ein  Loth  zusammen- 
löthet  und  die  Löthstelle  erwärmt. 

Man  kann  daher  die  Stellung  der  Metalle  in  der  thermoelektrischen 
Reihe  auch  untersuchen,  wenn  man  nur  je  zwei  derselben- in  Drathform 
an  dem  einen  Ende  zusammenlöthet,  die  freien  Enden  der  Dräthe  mit 
dem  Galvanometer  verbindet,  diese  Verbindungsstellen  auf  Null  erhält  und 
die  Löthstelle  erwärmt.  Die  Richtung  des  Stromes  giebt  dann  die  rela- 
tive Stellung  der  Metalle  in  der  thermoelektrischen  Reihe  an.  —  Auf 
diese  Weise  sind  auch  die  oben  angegebenen  thermoelektrischen  Reihen 
aufgestellt  worden. 

686  Man  bezeichnet  eine  Combination  von  zwei  an  einem  Ende  znsam- 

mengelötheten  Dräthen,  welche  bei  ihrer  Einschaltung  in  irgend  einen 
Schliessungskreis  und  bei  Erwärmifhg  oder  Erkältung  ihrer  Löthstelle  einen 
galvanischen  Strom  gebSn,  mit  dem  Namen  eines  Thermoelementes 
oder  einer  Therm okette. 

Verbindet  man  ein  Thermoelement  mit  einem  Galvanometer  nnd 
macht  den  Widerstand  des  Schliessungskreises  stets  gleich,  oder  kann 
man  den  Widerstand  des  Thermoelementes  gegen  den  des  Galvanometer- 
drathes  hierbei  vernachlässigen,  so  ist  die  aus  dem  Ausschlage  der  Nadel 
des  Galvanometers  berechnete  Intensität  des  Stromes  proportional  der 
thermoelektromotorischen  Kraft  des  Thermoelementes  bei  der  Er- 
wärmung seiner  Löthstelle  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade. 

Wir  betrachten  zunächst  den  Einfluss  geringer  TemperaturdilTe- 
renzen  auf  die  thermoelektromotorische  Kraft  der  Thermoelemente, 

587  Wird  die  eine  LöthsteUe  Ä  zweier  Metalle,  welche,  z.  B.  wie  in 

Fig.  218  ein  Eisenstab  und  zwei  Kupferstäbe,  zusammengefügt  sind,  aof 
0^  erhalten,  die  andere  LöthsteUe  B  auf  eine  höhere  Temperatur  T  ge- 
bracht, so  ist  innerhalb  gewisser  enger  Grenzen  die  dabei  auftretende 
thermoelektromotorische  Kraft  Er  der  Temperatur  T  proportionaL 


r' 
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Wird  jetzt  auch  die  erste  Ldthstelle  Ä  von  0^  auf  eine  Temperatur 
gebracht,  so  vermindert  sich  die  elektromotorische  Kraft  anf  den  Werth 

Fig.  218. 
Kupfer     Eisen  Kupfer 


Er^f     £s  verhält  sich  dann: 

T:  T'-'i  =  ET:  Et^ 1) 

Innerhalb  gewisserOrenzen  ist  also  die  elektromotorische 
Kraft  der  Temperatardifferenz  der  Löthstellen  direct  propor- 
tional. 

Unmittelbar  hieraus  folgt  folgendes  Resultat: 

Wird  die  Löthstelle  Ä  nach  einander  auf  t^  und  2^  gebracht,  die  -' 
Löthstelle  B  auf  0®  erhalten,  so  verhalten  sich  die  elektromotorischen 
Kräfte: 

Ei  :  ET  =  t  :  T, 
oder 

ET:ET'-Et=T:T'-'t II) 

Nach  der  Gleichung  I)  muss  also: 

Ex-~t  ^^—  Ef  —  El 
sein. 

Wollte  man  also  annehmen,  dass  durch  die  Erwärmung  jeder  Löth- 
stelle an  derselben  eine  der  Temperaturerhöhung  entsprechende  elektro- 
motorische Kraft  erzeugt  wird,  so  entspricht  auch  die  bei  verschiedenem 
Erwärmen  beider  Löthstellen  erhaltene  Differenz  der  elektromotorischen 
Kräfte  der  Temperaturdifferenz. 

Das  Oesetz  der  Proportionalität  der  Thermoströme  mit  der  Tempe- 
raturdifferenz der  Löthstellen  der  sie  erregenden  Metalle  soU  bei  Palla- 
dium- und  Platiiidräthen  von  0  bis  B60^C,  gelten^).  Nach  Schinz  ^) 
ist  dies  indess  nicht  der  Fall;  schon  bei  448® C.  tritt  eine  Umkehrung  der 
Stromesrichtung  ein. 

Bei  anderen  Elementen  treten  schon  bei  geringeren  Temperatur- 
differenzen Abweichungen  von  der  Proportionalität  der  elektromotorischen 
Kraft  mit  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  ein,  die  wir  in  einem 
besondem  Capitel  betrachten. 

Wir  untersuchen  jetzt  die  thermoelektromotorische  Kraft  verschiede-  588 
ner  Elemente  bei  geringen  Temperaturdifferenzen  der  Löthstellen. 


1)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pfays.   T.  XXXI,  p.  386.  1826*.  —  ^  Schinz, 
Dingl.  Jonrn.  Bd.  CLXXVII,  S.  85.  1865*. 
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Becqueren)  schloss  zwiBchen  die  Enden  des  Kupferdrathes  eines 
Golyanometers  eine  Reihe  von  an  einander  gelötheten  Dräthen  (Fig.  219) 

Fiff.  219.  ^^'^^     Eisö^^i  Platin,  Kupfer,  Zinn, 

Eisen,  Zink,  Kupfer,  Süber,  Gold, 

^^^ *—  ^S und  erkältete  alle  zehn  Löthstellen 

Cti/  \       ^    zwischen  denselben  auf  O^C.     Das 

^^*     Galvanometer    zeigte    keinen    Aus- 
schlag.    Es  war  also  die  durch  die 
^*'  Z       Erkältung  von  je  neun  Löthstellen. 

erzeugte     elektromotorische     Kraft 

rg-v^  ^^^  ^^  gleich     und     entgegengesetzt     der 

[All  durch   die  Erkältung    der   zehnten 

Cu^        \Ca  Löthstelle     erhaltenen.      Erwärmte 

er  jetzt  eine  Löthstelle  nach  der 
anderen  auf  20®  C. ,  während  die 
übrigen  Löthstellen  auf  O^C.  abge- 
kühlt blieben,  so  erhielt  er  dabei  dieselben  elektromotorischen  Kräfte, 
wie  wenn  die  beiden,  an  ihrer  Löthstelle  erwärmten  Metalle  auch  an 
ihrer  anderen  Seite  zusammengelöthet  und  dort  auf  O^C.  erkältet  worden 
wären.  Da  beim  Wechseln  der  erwärmten  Löthstelle  der  Schliessnngs- 
kreis  ungeändert  blieb,  so  verhielten  sich  die  am  Galvanometer  abgelese- 
nen Intensitäten  der  Ströme  unmittelbar  wie  die  elektromotorischen 
Kräfte  E.    Diese  waren 

beim  Erwärmen  der  Löthstelle  von:  E 

Eisen-Zinn 31,24 

Kupfer-Platin 8,55 

Eisen-Kupfer 27,96 

Silber-Kupfer 2 

Eisen-Silber 16,20 

Eisen-Platin 36,07 

Kupfer-Zinn 3,50 

Zink-Kupfer 1 

Silber-Gold 0,50. 

Subtrahirt  man  hier  z.  B.  die  elektromotorischen  Kräfte  E  Platin- 
Eisen  —  E  Eisen-Kupfer  =  36,07  —  27,96  =  8,11,  so  erhält  man 
nahezu  E  Kupfer-Platin  =  8,55,  was  den  oben  gemachten  Angaben  ent- 
spricht. 

Durch  Suhtractibn  der  geeigneten  Werthe  kann  man  leicht  die  ther- 
moelektromotorischen  Kräfte  E  der  verschiedenen  Metalle  finden,  wenn 
sie  zwischen  Eisenstäbe  gebracht  werden,  und  die  eine  Löthstelle  auf  0®, 
die  andere  auf  20^  gebracht  wird.     Es  ist  dann  dieselbe  für 


1)  Becqnerel,   Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.   T.  XLI,   p.  353.    1829*;    Pogg.  Ann. 
Bd.  XVII,  8.  545*. 


Versuche  von  Becqnerel. 


Eisen -Silber    . 

26,20 

Gold      . 

26,70 

Zink      . 

26,96 

Kupfer . 

27,96 

Zinn 

31,24 

Platin   . 

36. 

Aus  dieaen  Wertben  lassen  sicli  wiede 

mm  die 

therm  oelektromoto- 

riechen  Kräfte 

irgend  welcher  der  genannten  Metalle  bei  ihrer  Verbin- 

dang  mit  einander  und  bei  Erw&rmang  de 

einen 

LöthBtelle  auf  20"  C 

berechnet). 

Auch  Matthiessen ')  hat  die  elektromotorischen  Kräfte  einer  Keihe  B 
von  Thermoelementen  bestimmt.  Es  wurden  zwei  Tfaermoketten,  deren 
Löthstellen  in  zwei  würfelförmige,  mit  warmem  und  kaltem  Waseera  ge< 
füllte  Kasten  tauchten  und  durch  Kautschukröhren  vor  der  BerOhnmg 
mit  dem  Wasser  geschützt  waren,  entgegengesetzt  oder  in  gleicher  Rich- 
tung in  den  Schliesanngakreis  eines  Galvanometers  eingefügt,  and  so  ans 
den  jedesmaligen  Ausschlägen  nach  der  §.  230  mitgetheilten  Methode  das 
VerhältnisB  der  elektromotorischen  Kraft  berechnet. 

Waren  die  Metalle  (g  und  h)  nicht  in  Dräthen  von  grösserer  Länge 
zn  erhalten,  ao  wnrden  sie  zwischen  zwei  Kasten  von  Kupferblech  A  und 
B  (Fig.  220)  geklemmt,  deren  einer  A  mit  heiaaem  Oel,  der  andere  B 
Fig.  220.  '"^''     kaltem    Oel    gefüllt    war. 

Kasten  B  war  durch  eine  isoli- 
rende  Scheidewand  cd  in  zwei 
Hälften   geschieden,  an  welche 
beide  die  Leitnngsdräthe  e  and 
/  gelothet  waren.    Die  elektro- 
motorische   Kraft    dieser    Com- 
bination  ist  dieselbe,  wie  wenn 
die  Metalle  unmittelbar  an  einander  gelegt  und  ihre  Löthstellen  auf  die 
Temperatur  der  Kasten  A  und  B  gebracht  worden  wären.     Das  so  ge- 
bildete Thermoelement  wurde  wie  die  übrigen  behandelt.  —  Bei  krystal- 
linischen  Metallen  fielen  zuweilen   die  thermoelektromotorischen  Kräfte 
etwas  verschieden  aus,  je  nachdem  die  Spaltungsebenen  der  Metalle  gegen 
die  Richtung  des  Stromes  senkrecht  (äquatorial)  standen,  oder  ihr  parallel 
(.«.1)  Lg.-. 

Die  thermoelektromotorische  Kraft  zwischen  chemisch  reinem  Silber 
und  Kupfer  ist  gleich  1  gesetzt.  Es  sind  dann  die  thermoelektromoto- 
rischen Kräfte  gegen  das  Silber  die  folgenden  (s.  Tabelle  auf  folg.  Seite); 

1)  HatthieBien,   Pagg.  Ann.  Bd.  CUI,  S.  412.   1858*. 
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Wismath  (käuflich,  gepreester  Dratb)  •  • 

Wismnthy  rein,  gegossen 

WismntlikryBtall  (axial) 

„  (äquatorial) 

Kobalt  Nro.  1  (gepresst) 

Kalium  (in  Rohren  gegossen) 

Argentan  (hart) 

Nickel  (eisenhaltig) 

Kobalt  Nro.  2 

Palladium  (hart)     

Natrium  (in  Röhren  gegossen) 

■ 

Quecksilber  (in  Röhren  eingeschmolxen) 
Aluminium  (AI  91,77,  Si  2,84,  Fe  5,89)  . 

Magnesium 

Blei 

Zinn  (rein,  gepresster  Drath) 

Kupfer  Nro.  1  (käuflich,  weicher  Drath) 

Kupfer  Nro.  2 

Platin  (käuflicher  Drath) 

Gold  (rein,  hartgezogener  Drath) .   .  •  • 

Iridium  • •  .   .  •  •    •  . 

Antimon  (rein,  gepresster  Drath) .  .  .  • 
Silber  (rein,  hartgezogener  Drath)   .  •  . 

Oaskohle 

Zink  (rein,  gepresster  Drath) 

Kupfer  (galvanoplastisch)    • 

Gadmium  (Blech,  rein) 

Antimon  (käuflich,  gepresster  Drath)  •  • 

Strontium  (gepresster  Drath) 

Lithium  „  „      

Arsen  (ein  Stück) 

Calcium  (gepresster  Drath) 

Antimon  (axial) 

„       (äquatorial) 

Bother  Phosphor 

Antimon  (rein,  gegossen) 

TeUur  

Selen • • 


+  85^1 
82,91 

24,59 
17,17 
8,98 
5,49 
5,24 
5,02 
3,75 
3,56 
8,09 
2,52 
1,28 
1,17 
1,08 
1,00 
1,00 
0,92 
0,72 
0,61 
0,16 
0,04 
0,00 

—  0,06 

—  0,21 

—  0,24 

—  0,33 

—  1,90 

—  2,03 

—  8.77 

—  8,83 

—  4,26 

—  6,96 

—  9,43 

—  9,60 

—  9,87 

—  179,80 

—  290,00 
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Der  Verfasser  hat  in  ähnlicher  Weise  die  elektromotorisohen  Kräfte  S90 
zwischen  verschiedenen  Metallen  bestimmt,  indem  je  zwei  an  einander  ge- 
löthete  Dräthe  von  etwa  5™™  Dicke  zwischen  die  Enden  des  Kupfer- 
drathes  eines  Spiegelgalvanometers  gebracht  wurden,  die  Berührnngs- 
stellen  der  Dräthe  mit  den  Galvanometerdräthen  anf  0^  durch  Eis  gekühlt« 
und  die  Löthstelle  der  Dräthe  allmählich  erwärmt  wurde.  Der  Wider- 
stand der  Dräthe  war  gegen  den  des  Galvanometers  zu  vernachlässigen« 
so  dass  die  Ausschläge  desselben  den  elektromotorischen  Ejräften  propor- 
tional sind.  Dabei  ergaben  sich  die  bei  1^0.  Temperaturdififerenz  erhal- 
tenen thermoelektromotorischen  Kräfte  zwischen  Eisen  und 


Stahl 

(0,90) 

Silber 

(3,64) 

Zink 

(3,68) 

Kupfer 

3,81 

Zinn 

(4,40) 

Messing 

4,54 

Neusilber 

7,67 

) 


2,74 

0,125 
0,59 


3,52 


0,90 


Die  eingeklammerten  Zahlen  sind  durch  Rechnung  erhalten. 

Bemerkenswerth  ist  hier  die  sehr  bedeutende  elektromotorische  Kraft 
zwischen  Stahl  und  Eisen  (0,90),  welche  etwa  siebenmal  so  gross  ist,  wie 
die  zwischen  Zink  und  Kupfer  (0,125). 

Auch  E.Becqueren)  hat  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  einer  591 
Reihe  von  Metallen  quantitativ  bestimmt.  Er  formte  aus  denselben 
Stangen  von  15  bis  30*™^  Länge  und  2  bis  10™°^  Durchmesser,  an  deren 
Enden  weiche  Kupferdräthe  befestigt  waren.  Die  Enden  waren  in  Blech- 
röhren eingeschoben,  die  in  zwei  Blechgefässe  eingesetzt  waren,  von 
denen  das  eine  auf  der  Temperatur  von  0^,  das  andere  auf  100®  erhal- 
ten wurde.  Die  Blechröhren  waren  mit  hinten  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren ausgefüttert.  Die  so  gebildeten  Elemente  wurden  mit  einem 
Spiegelgalvanometer  mit  langem  Drath  verbunden  und  ihr  Strom  mit 
dem  des  Wismuthkupferelementes  von  Pouillet  (§.  600,  Fig.  223)  ver- 
glichen, dessen  Löthstellen  auf  0  und  100®  gebracht  wurden.  Die  elek- 
'tromotorische  Kraft  des  letzteren  war  0,004826  von  der  eines  Daniell'- 
schen  Elementes  D  (Kupfer,  Kupfervitriol,  schwefelsaures  Zinkoxyd,  amal- 
gamirtes  Zink),  welche  letztere  als  Einheit  gesetzt  sind. 

So  fand  er  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  gegen  Kupfer: 


1)  £.  Becqaerel,  Ann.  de  Chim.  ei  de  Phys.  [4]  T.  VIU,  p.  415.  1864*. 
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Tellur  .  .  .  . 
Antimon  .  .  . 
Eisendrath  .  . 
Cadmium  .  .  . 
Silberdrath  .  . 
Kupferdrath 

Zink 

Platin  .  .  .  . 
Gaskohle  .   .   . 

Zinn 

Blei 

Quecksilber  •  . 
Palladiumdrath 
Neusilberdrath 
Nickeldrath  .  . 
Ck)baltdrath  .  . 
Wismuth   .   .   . 


+  0,03995    B 
+  0,00141 
+  0,000950  —  674 
+  0,000033 
+  0,000026 
0 

—  0,000018  —  37 

—  0,000090  —  878 

—  0,000142 

—  0,000147 

—  0,000187 
^  0,000483 

—  0,000820 

—  0,001260 

—  0,001630 

—  0,002240 

—  0,003909 


592  Die  Yergleichong  der  tbermoelektromotorischen  Kraft  anderer  Ther- 

moelemente mit  der  eines   constanten  Hydroelementes  ergiebt   folgende 
Werthe: 

Setzt  man  die  elektromotorische  Kraft  eines  D an ieir sehen  Elemen- 
tes gleich  Eins,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  des  Thermoelementes 
Wismuth -Kupfer  bei  100^  Temperatur -Differenz  der  Löthstellen  nach 
Wheatstone =  0,00106. 

Dieselbe  ist  nach  Neumann      .    • =  0,00390. 

Denselben  Werth  erhält  J.  Regnauld    .     .    -w     .     .     .     .     =  0,00286. 

Ebenso  E.  Becquerel  (1.  c.  §.  591) =  0,00483. 

Dieselbe  ist  gegen  die  elektromotorische  Kraft  eines  Wo  Ila- 
ston'sehen  Elementes  nach  Po  ui  11  et =0,00105. 

Die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  Kupfer-Neusilber 
ist  bei  100^  Tämp. -Differenz  der  Löthstellen  gegen  die 
des  Danieir sehen  Elementes  nach  Wild     .     .     .     .     =  0,00111. 

Ebenso  die  elektromotorische  Kraft  eines  Eisen -Neusilberele- 
mentes bei  10  bis  15®  Temp.  -  Differenz  der  Löthstellen 
nach  Kohlrausch '....=  0,00015. 

Die  Bestimmung  von  Wheatstone  i)  geschah  durch  Vergleichung  der 
Thermokette  und  einer  Kette  von  Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkamalgam 
(§.  248),  indem  jedesmal  bei  Einschaltung  der  Ketten  in  den  Schliessungs- 

>)  WhcatBtone,  Phil.  Trans.  1842.  T.  U,  p.  317*,  Pogg.Ann.  Bd.  LXII,  S.  525*. 
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kreis  des  Galvanometers  durch  Einstellung  des  Rheostaten  der  Ausschlag 
der  Galvanometemadel  von  10<^  auf  5^  reducirt  wurde. 

Pouillet^)  bestimmte  den  Widerstand  einer  Wollast o naschen 
Kette  und  reducirte  die  Intensität  ihres  Stromes  durch  Einschaltung  von 
Platindrath  ebenso  weit,  wie  die  Intensität  eines  Stromes  eines  Kupfer- 
Wismuthelementes.  Die  Widerstände  beider  Stromkreise  waren  bestimmt 
worden. 

Kegnauld  verglich  die  elektromotorische  £j*aft  des  Thermoelemen- 
tes mit  der  des  Batii eil 'sehen  Elementes  vermittelst  seiner  §.235  be- 
achriebenen  Methode. 

Neumann  ^  verglich  die  elektromotorische  Kraft  seiner  Ketten 
vermittelst  seiner  Methode  zur  Bestimmung  elektromotorischer  Kräfte 
(§.  243).  Wild  8)  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  nach  der  Pog- 
gendor  fr  sehen  Compensationsmethode.  Kohlrausch  ^)  benutzte  hierzu 
das  elektroskopische  Verhalten  der  Ketten  (vergl.  §.  603). 

Die  Legirungen  der  Metalle  lassen  sich  zwischen  die  Metalle  in  593 
die  thermoelektrische  Reihe  einordnen.  Dabei  zeigen  sie  das  merkwürdige 
Verhalten,  dass  sie  in  jener  Reihe  oft  nicht  zwischen  den  Metallen  stehen, 
aus  denen  sie  zusammengesetzt  sind.  So  fanden  wir  schon  das  Messing 
(eine  Legirung  von  Kupfer  und  Zink)  thermoelektrisch  negativer  als  Zink 
und  Kupfer,  und  Neusilber  (eine  Legirung  von  Nickel,  Kupfer,  Zink)  viel 
negativer  als  alle  drei  Bestandtheile  (§.  584). 

Nach  Seebeck'')  würden  einige  Wismuth-  und  Antimonlegirungen 
folgende  Stellung  einnehmen  (die  Zahlen  bedeuten  Gewichtstheile) : 


Wismuth, 

Nickel, 

3  Wismuth,  1  Antimon, 

Zinn, 

3          „          1  Zink, 

1  Wismuth,  3  Zink  oder  Blei, 

3         „          1  Kupfer 

Platin, 

1  Wismuth,  1  Kupfer, 

1   Wismuth,  3  Zinn, 

1          „          3  Kupfer, 

Kupfer, 

1          „           1  Blei, 

Stahl, 

Silber, 

Stabeisen, 

1  Wismuth,  1  Zinn, 

3   Wismuth,  1  Zinn, 

Zink, 

1   Wismuth,  3  Antimon, 

3  Wismuth,  1  Blei, 

1  Antimon,  3  Zink, 

1  Wismuth,  1  Antimon, 

Antimon, 

3  Antimon  mit  1  Kupfer, 

Blei 

1  bis  3  Antimon,  1  Zink. 

oder  Z^nn 

+ 

1  Antimon  mit  3  Kupfer, 

Blei 

t 

oder  Zinn, 

1 

1)  Pouillet,  El^mens  de  Physiqne,  S^e  £d.  T.  I,  p.  631;  Compt.  rend.  T.  V, 
p.  785.  1837*;  Pogg.Ann.  Bd.  XLII,  S.  297*.  —  *)  Neumann,  vergl.  Wild,  Züricher 
Vierteljahrsachrift.  Bd.  II,  S.  231*.  —  »)  Wild,  Pogg.Ann.  Bd.  CHI,  S.  410.  1858*.— 
«)  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXII,  S.  418.  1852*".  —  '»)  Seebeck,  Pogg.  Ann. 
Bd.  VI,  S.  148.  1826*. 
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S94  Nach  einer  ausführlichen  Untersnchnng  von  Rollmann  ^)  ist   die 

Stellung  einiger  Legirungen  in  der  thermoelektrischen  Reihe  folgende: 

Zinn-Wismuthlegirungen : 

IWooZhis     1W4Z  zwischen  Zinn  und  Kupfer, 
1W2Z„      IWIZ        „         Zink  und  Eisen, 
2W1Z„      4W1Z        „         Eisen  und  Antimon, 
8W1Z    „    12W1Z  unter  Antimon. 

Die  positivste  Legirung  ist  14^Vi3  W  1  Z,  welche  die  chemische  Za- 
sammensetzung  BiiSn  hesitzt. 

Weiterer  Zusatz  von  Wismuth  macht  die  Legirungen  wieder  nega- 
tiver, so  dass  die  Legirungen 

16  W  1  Z  his  32  W  1  Z  wieder  näher  an  Antimon, 

64  W  1  Z  zwischen  Antimon  und  Eisen, 

,  128  W  1  Z  zwischen  Platin  und  Neusilber 

stehen. 

Der  Wendepunkt  in  der  Stellung  der  Legirungen  scheint  demnach 
durch  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  in  denselben  bei  einem 
bestimmten  Gehalt  an  den  gemischten  Metallen  bedingt  zu  sein. 

Die  Wismuthbleilegirungen  zeigen  in  ihrer  Stellung  in  der 
thermoelektrischen  Reihe  ähnliche  Wendepunkte,  wie  die  Wismuthzinn- 
legirungen«  Diese  Wendepunkte  sind  in  der  folgenden  Zusammenstellung 
durch  das  Zeichen*^  "^angegeben : 

—  Wismuth,  Neusüber,  Zinn,  1  W  64BI  bis   IW  4B1,^^1W  3B1  bis 

1  W  2  Bl, — *2  W  3  Bl  Kupfer,  Zink,  1 W  1  Bl  bis  3  W  2  Bl, ,2  W 

1  Bl  bis  4  W  1  Bl,  Zink,  Kupfer,  8  W  1  Bl,  Zinn,  Platin,  16  W  1  Bl, 
Neusilber. 

Aehnliche  Ümkehrungen  zeigen  auch  die  Antimonbleilegirungen. 
Sie  ordnen  sich  wie  folgt: 

—  Zinn,  1 A  16  Bl,  Kupfer,  1  A  8  Bl,  SÜber,  Zink,  1 A  4  Bl  bis  1  A 
1  Bl,^_,2  A  1  Bl  bis  3  A  1  Bl,^ — *4  A  1  Bl  bis  16  A  1  Bl,  Eisen, 
32  A  1  Bl. 

Die  Zinnbleilegirungen  stehen  meist  zwischen  Kupfer  und  Zinn: 

Kupfer,  IZ  4B1  bis  4Z  1B1,_^1  Z  64B1  bis  IZ  8B1,  Kupfer. 

Die  Antimonzinnlegirungen  ordnen  sich  wie  folgt: 

+  Antimon,  Eisen,  8A  IZ  bis  1  A  2Z,  Zink,  Süber,  1  A  4Z,  Kupfer, 
lA  8Z  bis  lA  32 Z,  Zinn. 

Die  Antimonwismuthlegirungen  haben  zum  Theil  die  Eligen- 
thümlichkeit,  jenseits  des  Wismuths  zu  stehen,  wie  folgt : 

+  Antimon,  16  A  1  W  bis  4  A  1  W,  Eisen,  2  A  1  W,  Zink  .  .  .  Neusilber, 
1  A  1 W  bis  1  A  4  W,  Wismuth,  1 A  8  W  bis  1  A  32  W,^_^l  A  64  W, 
Wismuth. 


1)  Rollmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIII,  S.  77;  Bd.  LXXXIV,  S.  275,  1851*  nnd 
Bd.  LXXXIX,  S.  90.  1853*. 
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Die  negatiyste  Stellung  boU  nach  £.  Becqnerel  ^)  die  Legirung 
9  Aeq.  Wismuth  und  1  Aeq.  Antimon  (etwa  1 A  10  W)  haben  (s.  §.  595). 

Die  Antimonzinklegirungen  stehen  ebenfalls  zum  Theil  jenseits 
des  Antimons,  wie  folgt  : 

—  Zink,  CO  Z  1  A  .bis  2  Z  1 A,  Eisen,  1  Z  1 A,  Antimon,  1 Z  2  A^^^l  Z 
2AbislZ8A. 

Aehnlich  verhalten  sich  nach  E.  Becquerel  (1-  <^*)  &nch  die  Anti- 
mon-Cadmium-Legirungen  (s.  §.  595). 

Die  Wismuthzinklegirungen  stehen  alle  zwischen  Wismuth  und 
Zink: 

+  Zink,  16  Zk  1 W,  Süber,  8  Zk  1  W,  4  Zk  1 W,  Kupfer,  2  Zk  1  W,  Blei, 
Platin,  1  Zk  1  W,  Neusüber,  lZk2WbislZkl6W,  Wismuth. 

Die  Zink-Zinnlegirungen  stehen  alle  zwischen  Zink  und  Zinn: 

+  Zink,  Silber,  128Zk  1  Zn  bis  4Zk  1  Zn,  Kupfer,  2Zk  IZn,  Kohle, 
1  Zk  1  Zn  bis  1  Zk  8  Zn,  Zinn. 

Die  Zinkamalgame  stehen  zwischen  Zink  und  Quecksilber: 

+  Zink,  8Zk  1  Quecksilber  bis  dZk  1  Q,  Süber,  2Zk  1  Q  bis  1  Zk  1  Q, 
Kupfer,  Quecksilber. 

Die  Wismuthamalgame  stehen,  entsprechend  den  Beobachtungen 
von  Seebeck,  zwischen  Wismuth  und  Quecksilber.  —  Mit  Erhöhung  der 
Temperatur  ändern  die  Legirungen  oft  ihre  Stellung  in  der  thermoelek- 
trischen  Reihe.  Auch  ist  dieselbe  wohl  wesentlich  von  der  Lagerung  der 
Krystalle  in  den  mehr  oder  weniger  krystaUinischen  Legirungen  bedingt. 

Nach  Matt hi essen')  ist   die   thermoelektromotorische   Kraft  von  595 
reinem,  hartgezogenem  Silber  gegen  eine 

Legirung  32  Wismuth  1  Antimon  (gegossen)  29,06 
„  12         „         1  Zinn  13,670 

„2^1  Zink  22,700 

wenn  die  Kraft  zwischen  Silber  und  Kupfer  gleich  Eins  ist. 

E.  Becquerel  (1.  c.)  hat  die  thermoelektromotorische  Kraft  einer 
Reihe  von  Legirungen  gegen  Kupfer  in  gleicher  Weise  bestimmt,  wie  von 
den  Metallen  (§.  591).  Die  elektromotorische  Kraft  des  DanielTschen 
Elementes  ist  gleich  Eins  gesetzt.  Bei  der  Temperatur  der  Löthstellen 
0  und  100^  ergaben  sich  folgende  thermoelektromotorische  Kräfte: 


Neusilber 

2  Gewihle.  Antimon       1  Cadmium 
806        „  „         696        „         «) 

1         »  »  1        » 


—  0,00126 

+  0,00622 

0,02141 

0,01967 

0,00032 

^)  E.Becqaerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Fhjn,  [4]  T.VUI,  p.  408  n.  flgde.  1866*; 
Arch.  N.8.  T.  XXVI,  p.  239.  1866*.  —  >)  Matthiessen,  Pogg.Ann.  Bd.Cll],  S.412. 
1858*.  —  ^)  Gleiche  Aeqnivalente. 
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6  Antimon       1  Zink  (d) 

3  ^  1     „      (br,  aber  d) 

2         „  1      n      (br) 

806         „  406  Zink  i)  (br) 

1         »  1     »         (»ehr  d) 

1  »  2     „        (sehr  d) 

20        „  2     „         2  Eisen  (sehr  br) 

14         „  ^     n          ^      n      (ziemlich  d)  ......   . 

806         „         406     „      121  Wismutha)  (d) 

4  Antimon       2  Gadmiam      1  Zink  (sehr  br) 

806         „         696         „  160  Wismuth »)  (d) 

4         „  2        „             1  Zink            1  Blei  (zieml.  br) 

4         „  2         „             1     „               1  Zinn  (zieml.  d) 

2  „  —        „             1     „               1     „      (zieml.  d) 
12.       ,            10        „             3     „               -          

Antimon     .   .   1 

10         y,  '1  Tellur 

10         „  1  Wismuth 

4         „       ^     1  Eisen  (sehr  hart  und  schmelzbar)  .... 

8         „  1  Magnesium     

8         „  1  Blei 

• 

Kupfer 

Wismuth 

2  Wismuth,    1  Antimon 

4  n  1  «  

8  n  1  n  

10         „  1  Antimon^) 

12  ,  1        „ 

2  „  1  Zinn 

10         „  1  Selen 

12  „  1  Zink 

lä         „  1  Arsen 

1^1  Schwefelwismuth 


-f  O,0Q302 
0,00502 
O,00661 
0,00902 
O,00277 
O,00021 
0,00869 
0,OOI34 
0,00775 


+  0,01380 
0,01300 
0,00731 
0,00452 
0,00423 
0,00345 
0,00141 
0,00114 
0,00100 
0,00041 
0,00031 
0,00014 


0 

—  0,00391 

—  0,00295 

—  0,00463 

—  0,00573 

—  0,00620 

—  0,00608 
+  0,00074 

—  0,00211 

—  0,00273 

—  0,00422 

—  0,00619 


^)  Gleiche  Aequivalente,  Schmelzpunkt  520  bis  525^.  —  ^)  Schmelzpujikt  496<^.  - 
*)  Schmelipunkt  425  bis  430*^.  —   *)  Schmelzpunkt  286  bis  307**. 
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Die  Buchstaben  br  und  d  m  der  Tabelle  bezeichnen,  ob  die  verwen- 
deten  Legirungen  brüchig  oder  dauerhaft  Bind. 

Es  wird  also  namentlich  die  (poBitive)  thermoelektriBclie  Kraft  des 
AntimoDB  gegen  das  Kupfer  durch  Zusatz  anderer  Metalle  stark  erhöht, 
z.  B.  durch  ein  gleichsB  Aeqnivalent  Zink  bis  auf  das  6,4fache,  durch 
Zusatz  von  Cadmium  nndWisniuth  bis  anf  das  9-  bislOfacbe.  Die  nega- 
tive thermoelektromotoriBcfae  Kraft  desWismuths  wird  weniger  verändert; 
Bo  durch  Zusatz  von  Vio  Antimon  bis  auf  das  l,6fache. 

Besonders  bemerkeuBwerth  ist  femer  die  therm oelektriBche  Stellung  d9o 
einiger  Schwefel-  und  Arseometalle  und  einiger  Oiyde. 

So  fand  schon  Cumming  (1.  c.  §.  584),  dasa  Schwefelkupfer  stark 
negativ  ist,  und  Hankel  (ibid.)  ütelUe  folgende  Reihe  für  die  betrachte- 
ten Verbindungen  auf — Kupferkies,  Weissgülden,  Arsenikkiea,  Bleiglanz, 
Eisenglanz,  Pyrolusit,  Magueteisen,  Kalium,  Natrium,  Wismuth  u.  s.  f.  — 
Einige  Beatimmungen  der  therm oelektromotoriachen  Kräfte  der  mit 
diesen  Stoffen  gebildeten  Elemente  sind  die  folgenden: 

Ein  Pyrolusitstab,  der  an  beiden  Enden  mit  Flatindrath  um- 
wickelt war,  ergab  nachBunsen')  beim  starken  Erhitzen  des  einen  Endes 
in  einer  Gasflamme  eine  elektromotorische  Kraft  von  etwa  '%g  D. 

Eine  Kupferkiesplatte  von  40™  Breite,  TO"™  Länge  und  7™ 
Dicke  (Fig.  221),  auf  welche  im  Abstand  von  35""  zwei  platinplattirte 
pj      221  Kupferzapfen   geschoben   waren,  von  denen 

der  eine  durch  einen  seitlichen  Fortsatz  von 
9"°   Dnrchmeaaer   mittelst   einer  Gaalampe 
über    die    Temperatur    des     schmelzenden 
Zinna    hinaus    erw&rmt  war,  während   der 
andere  in  Wasser  abgekühlt  wurde,  zeigte 
durch   Vergleicbung    mit    einer   Daniell'- 
Bchen  Kette  D  eine  elektromotoriache  Kraft 
von  '/,0-D-      Der  geschmolzene  Kupfer- 
kies steht  in  der  therm oelektrischen  Reihe 
weit  unter  Wismnth. 
Auch  andere  Schwefelverbindnngen  der  Metalle  zeichnen  sich  dnrch 
ihre  Stellung  in  der  therm  oelektrischen  Reihe  aus.     So  ist  Schwefel- 
wiamuth,  mit  dem  man  seiner  Sprüdigkeit  wegen  metallischea  Wismuth 
zusammenschmelzen   kann,   noch  negativer  als  Wismuth.     Die  thermo- 
elektromotorische  Kraft  Schwefel  wismnth- Wismuth  ist  nach  E.  Becque- 
rel  (1.  c.  §.  595)  mehr  als  1,5  so  gross,  als  die  therm oelektro motorische 
Kraft  Wismuth-Kupfer. 

Eine  sehr  extreme  Stellung  in  der  therm oelektriachen  Reihe  nimmt  597 
Halbschwefelkupfer  ein. 
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Schon  Becqueren)  hatte  im  Jahre  1827  bemerkt,  dass  Kupfer- 
dräthe,  die  mit  Schwefelkupfer  überzogen  sind,  sehr  bedeutend  gegen 
anderes  Kupfer  thermoelektromotorisch  wirken.  Der  Strom  eines  ein- 
zelnen Elementes  dieser  Art  vermochte  bei  einer  Temperaturerhöhung  von 
200  bis  300**  Kupfervitriol,  salpetersaures  Silberoxyd  u.  s.  f.  zu  zersetzen. 

Das  Halbschwefelkupfer  ist  äusserst  positiv,  wenn  es  ein  wenig  über 
seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt  und  in  Formen  gegossen  wird,  so 
dass  die  erstarrten  Stücke,  eine  faserige  Strnctur  zeigen.  Es  steht  dabei 
nur  unter  Tellur.  —  Ein  Element  Halbschwefelkupfer -Kupfer,  dessen 
Contactstellen  auf  0  und  100^  C.  erhalten  werden,  hat  eine  zehnmal  so 
grosse  thermoelektromotorische  Kraft  wie  ein  Wismuthkupferelement  bei 
gleicher  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen.  Hat  die  eine  Contactstelle 
eine  Temperatur  von  25  bis  28^,  die  andere  die  des  schmelzendeo 
Bleies  (320^),  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  etwa  0,06 
bis  0,07  von  der  des  D an i eil* sehen  Elementes. 

E.  Becquerel*)  hat  thermoelektrische  Elemente  aus  Platten  von 
Schwefelkupfer  von  19  bis  20™  Breite,  11  bis  12°»'»  Dicke,  8  bis  12**" 
Länge   hergestellt,   an  deren   beiden  Enden  (Fig.  222)  Neusilberdrätke 

Fig.  222. 


iL^U. 


vermittelst  Neusilberblechen  angeschraubt  sind,  und  deren  eines  Ende 
sich  in  der  freien  Luft  befindet,  während  das  andere  einen  seitlichen 
Fortsatz  ah  trägt,  unter  dem  eine  Gasflamme  brennt.  Leider  leitet 
das  Halbschwefelkupfer  ziemlich  Schlecht,  so  dass  dadurch  die  Inten- 
sität der  Ströme  sehr  geschwächt  wird.  Wird  das  Schwefelmetall  wieder- 
holt geschmolzen,  und  erstarrt  es  dabei  in  homogenen  Massen,  so  ist  es 
analog  dem  geschmolzenen  Kupferkies  sehr  wenig  wirksam.  Werden 
solche  Massen  aber  bei  Dunkelrothgluth  einige  Stunden  hindurch  ange- 
lassen, so  erlangen  sie  eine  constante,  stark  positive  elektromotorische 
Kraft.  —  Die  Schwefel  Verbindungen  von  Silber,  Zink,  Antimon,  Eisen  zei- 
gen keine  hervorragende  Stellung. 


»07*      


1)  Becquerel,   Ann.   de   Chim.    et   de   Phys.    [2]    T.  XXXIV,  p.  157.  1827*. 
^)  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chira.  et  de  Phys.  [4]  T.  VIIJ,  p.  419.   1866*;  Compt.  renJ. 
T.  LXI,  S.  146.   1865*. 


Compacter         „  „ 

Pyrolueit  „  .      „ 
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Nach  Stefan^)  ist  die  elektromotorische  Kraft  folgender  Thermo-  598 
elemente  im  Vergleich  zn  der  der  D an ielT sehen  Kette  D: 

m 

Blättriger  Kupferkies  -  Kupfer  •  •  •  •  ^ 

J_ 
*      •  '    9 

l_ 
13 

Kupfer-  krystallisirter  Kobaltkies  .  .  — 

Körniger  Kobaltkies -Kupfer — 

Kupfer  -  Schwefelkies 

Kupfer -Buntkupfererz — 

Bleischweif- Kupfer "^1^^  ^ 

Bleiglanz -Kupfer —  • 

Die  Mineralien  wurden  auf  das  Ende  eines  Kupferstreifens  gelegt, 
auf  dieselben  ein  Drath  gelegt,  das  Ganze  mittelst  einer  Zwinge  zu- 
sammengedrückt und  der  Kupferstreifen  erwärmt.  Die  Ströme  wurden 
an  einem  Galvanometer  von  grossem  Widerstand  gemessen.  Bemerkens- 
werth  ist  neben  der  grossen  thermoelektromotorischen  Kraft  von  Blei- 
glanz gegen  Kupfer  das  entgegengesetzte  Verhalten  des  krystallisirten 
und  körnigen  Kobaltkieses  gegen  Kupfer.  Aehnlich  verhalten  sich  ein- 
zelne Bleiglanzstücke. 

(Vergl.  hierüber  auch  §.  614)"). 

Die  Bestimmung  des  Widerstandes  eines  Thermoelementes  599 
bietet  durch  die  thermoelektrische  Erwärmung  und  Erkältung  seiner  Löth- 
stellen  beim  Hindurchleiten  eines  Stromes  besondere  Schwierigkeiten.  Die 
dadurch  erzeugte  elektromotorische  Kraft  ist  der  Intensität  i  des  hin- 
durchgeleiteten Stromes  proportional;  ist  also  etwa  gleich  ki.  Ist  daher 
die  elektromotorische  Kraft  des  hindurchgeleiteten  Stromes  J5J,  der  Wider- 
stand in-  und  ausserhalb  der  Thermokette  B  und  2/,  so  ist 

V  Stefan,  Wiener  Ber.  1865,  Nro.  9;  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXIV,  S.  633.  1865*. 
—  ^)  Eine  grosse  Menge  von  Mineralien  hat  auch  Flight  (Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XXX, 
p.  337.  1865*)  auf  ihr  thermoelektrisches  Verhalten  untersucht.  Wegen  mangelhafter 
TemperaturbeBtimmung  haben  dieselben  keine  besondere  Bedeutung.  Negativer  als  Wis- 
muth  erweisen  sich  ausser  den  schon  erwähnten  Stoffen  namentlich  Zinnstein,  Arsen- 
eisen, Teilurwismuth,  Pechblende,  Psilomelan,  Selenblei,  liämatit;  positiver  als  Antimon, 
Schwefeleisen  (geschmolzen),  Graphit  u.  s.  f. 

52* 
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E  —  ik 


oder    •  = 


E 


R  +  L  "^  E  +  {L  +  ky 

so  dass  man  bei  Anwendung  verschiedener  Stromintensitäten  i  nach  da 
Ohm 'sehen  Methode  der  Widerstandsbestimmnng  den  gesachten  Wider 
stand  L  immer  um  den  constanten  Werth  k  zu  gross  findet.     Ein  gsm 
gleicher   Fehler    ergiebt    sich,  bei  Anwendung   der  Wheatstone'scheii 
Brücke.     Man  kann  denselben  vermeiden,  wenn  man  nach  Beetz^deji 
durch  die  Thermosäule  und  das  Galvanometer  geleiteten  Strom  nur  momen- 
tan durch  einen  Hebel  schliesst.  und  gleich  darauf  die  Verbindung  mit 
dem  Galvanometer   durch  einen  zweiten  Hebel  unterbricht,   so   dass  die 
Stromintensitat  durch  den  ersten  Ausschlag  der  Nadel  (oder  des  MagDä- 
spiegeis)  des  Galvanometers  gemessen  wird.     An  eine  769  paarige  Neu- 
silbereisensäule  vonEohlrausch  (§.  603),  die  ein  wenig  abgeändert  wir, 
fand  z.  B.  Beetz  in  dieser  Art  L  =  36,722,  Ä;  =  0,129  an  zweiTbeilen 
derselben  von  420  und  349  Elementen  L  resp.  =  19,621    und  17,025, 
k  =  0,068  und  0,057.     Auf  die  Resultate  von  Kohlrausch  haben  diese 
Abweichungen  sehr  wenig  Einfluss. 

6(K)  Die  Thermoelemente  sind  sehr  geeignet,  Ströme  von  sehr  constant«- 

Intensität  zu  liefern,  da  man  ihre  Löthstellen  leicht  durch  schmelzeDdes 
Eis  und  kochendes  Wasser  dauernd  auf  0®  und  100*  erhalten  kann.  — 
Deshalb  hat  sich  schon  Ohm  derselben  zur  experimentellen  Begründung 
seines  Gesetzes  bedient.  —  Eine  Form  dieser  Elemente,  welche  bequem 
ist,  um  constante  Ströme  zu  erhalten,  ist  von  Pouillet*)  angegeben 
worden.  Ein  Oformiger  Bügel  a  von  Wismuth  (Fig.  223),  welcher  auf 
einem  Statif  befestigt  ist,  taucht  mit  seinen  beiden  Enden  in  zwei  Bledi* 
cylinder.  In  dem  einen  derselben  wird  Wasser  beständig  im  Sieden  c^ 
halten;  der  andere  wird  mit  schmelzendem  Eise  gefüllt.  An  die  vertica- 
len  Enden  des  Bügels  a,  welche  in  die  Cylinder  tauchen,  sind  zweiDrätbe 
Fiff.  223.  ^^^  Kupfer  gelöthet,  welche  mit  des 

Leitungsdräthen  des  Schliessung?-  ! 
kreises  verbunden  werden,  durch  den 
man  den  Thermostrom  leiten  will- 
Mit  Hülfe  dieser  Thermoelement? 
hat  Po ui  11  et  die  verschiedenen 
Data  des  Ohm 'sehen  Gesetzes  unter 
Einschaltung  verschieden  langerund 
dicker  Dräthe  in  den  Schliessungs- 
kreis wiederholt  bestätigt.  Die  Ver- 
suche geben  indess  nach  den  §•  ^^ 
citirten  Experimenten  von  Obw 
durchaus  keine  neuen  Resultat' 
weshalb  wir  sie  nicht  ausführlicher 

erwähnt  haben. 

Beetz,  Függ.Ann.  Bd.  CXXIX,  S.  520.  1866*.  —  2)  Pouillet,  Trait^  d« ''*.'* 
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Bei  der  geringeo  elektromotoriscben  Kraft  der  Thermoelemente  601 
erhält  man  nur  in  SchliesBungskreisen ,  welche  dem  Strom  aebr  kleine 
-  "Widerstände  darbieten,  Ströme  von  etwas  bedeutenderer  Intensität.  Da 
nun  der  Widerstand  der  Thermoelemente  selbst  meist  sehr  klein  ist 
gegen  den  der  übrigen,  in  die  Schliessung  eingeführten  Körper,  so  kann 
man  die  Intensität  des  Stromes  steigern,  wenn  man  eine  Anzahl  Thermo- 
elemente zur  Säule  zusammensetzt '). 

Um  eine  solche  „Thermosäule"  herzustellen,  lötbet  man  eine  An- 
zahl parallel  liegender  Wismntb-  und  Antimonstäbe  von  etwa  6''"°  Ijänge 
und  einem  Querschnitt  von  P"°  Breite  und  ^/j''""  Dicke  mit  ihren  ab- 
wechselnden Enden  an  einander,  wie  in  Fig.  224,  in  der  die  Wismnth- 
stäbe  bell,  die  Antimonstäbe  dunkel  gezeichnet  sind.  Man  befestigt  eine 
Fig.  224. 


solche  Säule  in  einem  Uolzring  and  verlötbet  die  Enden  derselben  mit 
zwei  Klemmacbraaben ,  in  welche  man  die  Leitungsdräthe  einfügt.  — 
Erwärmt  man  die  nach  der  einen  Seite  dieser  Säule  bin  liegenden  Lötb- 
stellen  durch  ein  vorgelegtes  beisses  Blech  oder  einen  gegengeetellten 
Kasten  voll  kochenden  Wassers  nnd  kühlt  die  andere  Seite  durch  einen 
eben  solchen  Kasten  voll  Eiswasser  ab,  so  addiren  sich  die  in  den  ein- 
zelnen Elementen  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  in  derselben 
Weise,  wie  die  elektromotorischen  Kräfte  mehrerer  hinter  einander  zur 
Säule  verbundener,'  mit  Flüssigkeiten  erregter  Elemente.  —  Wegen  der 
hohen  Stellang  einzelner  Legimngen  in  der  thermoelektrischen  Reihe 
(siehe  §.594)  schlägt  Rollmann*)  vor,  Stäbe  von  Legirungen  aas 
1  Gewthl.  Zinn  nnd  14YjGewthln.  Wismnth  und  aus  1  Gewthl.  Antimon 

')  Die  entea  TbermowuUn  voa  Oersted  und  Fonrier,  Ann.  de  Chim.  Et  de 
PhTi.  T.  XXll,  p.  375*;  de  U  Borne,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy«.  T.  XXII,  p.  432. 
1823*;  Schwejgg.  Journ.  Bd. XU,  8.48*.  —  *)  RollmanD,  DiDgl.Joani.  Bd. UX XXIX, 
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und  32  Gewthln.  Wismuth  znr  Consiraction  von  TbermoBaoleii 
wenden ;  um  so  mehr,  als  die  Legirungen  sich  leichter  in  Platten  gieeaen 
und  in  Stäbchen  zersägen  lassen,  als  Wismuth  und  Antimon.  £L  Bec- 
quereH)  empfiehlt  dagegen,  die  Thermoelemente  aus  der  Legirun^  von 
10  Gewthln.  Wismuth  und  1  Gewthl.  Antimon  mit  der  Legiron^  aus 
806  Gewthln.  Antimon  und  696  Gewthln.  Cadmium,  der  man  Vio  ^^ 
Gewichtes  an  Wismuth  ')  zugesetzt  hat,  zu  combiniren,  ihre  elektromo- 
torische Kraft  ist  6-  bis  8 mal  grosser,  als  die  der  einfachen  Wismiitli- 
Antimonelemente. 

Eine  andere  bequeme  Anordnung  einer  solchen  Säule  ist  von  Dove^ 
angegeben.  Auf  einen  Halbcylinder  von  Glas  werden  neben  einander 
Eisen-  und  Platin-  (Neusilber-)  Dräthe  gelegt,  deren  Enden  abwechselnd 
an  einander  gelöthet  sind.  Die  beiden  Kanten  des  Halbcylinders  ^  an 
welchen  neben  einander  die  Löthstellen  der  Säule  liegen,  tauchen  in 
Tröge,  welche  mit  Eis  oder  kaltem  Gel  und  mit  heissem  Gel  gefüllt  sind. 
An  die  freien  Enden  des  ersten  Eisen-  und  des  letzten  Platindrathes  sind 
Klemmschrauben  befestigt.  Man  kann  auch  an  verschiedenen  anderen 
Stellen  dieser  Säule  Klemmschrauben  befestigen  und  so  eine  beliebige 
Anzahl  Elemente  in  den  Schliessungskreis  einfugen. 

Aehnlich  ist  auch  die  von  J.  Regnauld  aus  Wismuth-  und  Kupfer- 
stäben zusammengesetzte  Thermosäule  (§^  235)  construirt  ^). 

602  Neuerdings  hat  man  vielfeich  die  bedeutenden  thermoelektromoto- 

rischen  Kräfte  zwischen  einzelnen  Legirungen  und  auch  der  Halbschwelel- 
kupfer-Neusilberelemente  von  E.  Becquerel  nutzbar  zu  machen  gesacht 
So  hat  Markus^)  sehr  kräftige  Thermosäulen  aus  Elementen  oon- 
stmirt,  in  denen  das  positive  Metall  aus:  10  Gewthln.  Kupfer,  6  Zink, 
6  Nickel  (1  Kobalt  vermehrt  noch  die  elektromotorische  Eüraft),  das  nega- 
tive Metall  aus:  12  Gewthln.  Antimon,  5  Zink,  1  Wismuth  (öfter  omge- 
schmolzen)  oder  Argen  tan,  oder  das  positive  Metall  anp  65  Gewthln. 
Kupfer,  31  Zink,  das  negative  aus  12  Gewthln.  Antimon,  5  Zink  oder 
Neusilber  besteht.  Das  positive  Metall  schmilzt  bei  etwa  1200®C.,  das 
negative  bei  600^  Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Elemente  ist  nach 
Stefan  bei  der  höchsten  zulässigen  Temperaturdifferenz  etwa  Vis  ^^ 

Die  Fig.  225  abgebildete  Säule  von  Markus  besteht  aus  einer  An- 
zahl Neusilberstreifen  von  18°™  Breite,  18**"  Länge  und  2""  Dicke,  die 
in  schräger  Lage  zu  beiden  Seiten  eines  flachen  Eisenstabee  ah  (Fig.  226) 
befestigt  sind.     Die  Streifen  auf  der  einen  (rechten)  Seite  der  Eisenplatte 

1)  E.  Becqaerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  T.  Ym,  p.  432.  1866*.  — 
')  Man  schmilst  erst  das  Antimon  unter  einer  Kohlenschicht,  setst  dann  die  anderen  MetaOe 
in  und  giesst  gleich  nach  dem  Schmelsen.  Die  erhaltenen  Stangen  werden  in  einem  Oeihad 
bis  auf  etwa  180®  erw&rmt  nnd  dann  abgekühlt.  —  ^  Dore,  Pogg.  Ann.  Bd.  XUV, 
S.  592.  1838*.  ^  *)  Aeholiche  Coiistractionen  sind  von  Bot to,  Bibl.  oniT.  J.U,  p.  367; 
Pogg.  Ann.  Bd.  XXVIII,  S.  233.  1833*  u.  Watkins,  Phil.  Mag.  Vol.  XII,  p.451.  1838*  an- 
gewendet worden.  —  ^)  Markus,  Wiener  Ber.  1865,  Nro.  8;  Pbgg.  Ann.  Bd.  CXXIT, 
S.  629.   1865*. 


und  die  EiBenplatte  haben  hierzu  Löcher,  die  mit  kleinen  Thoncylindern 

aaegefüllt  sind.     Eine  Schraabe  geht  durch  diesen  hindurch  und  ist  in 

Fig.  226. 


Fig.  226.         *^^°  ^°^  ^^'^   anderen  Seite   der  Eieenptatte  liegenden 

1,  Neusilberstreifen    eingeschraubt.      Eine    Glimmerplatte 

verhindert  die  Berührung  des  Schr&ubenkopfeB  mit  den 

Streifen  der  rechten  Seit«.     Die  NeiiBÜberstreifen  sind 

ftberdiea  durch  zwischen  gelegte  Glinunerplatten  von  der 

Eiaenplatte  ieolirt.     Sie  sind  durch  schräge  Streifen  des 

negativen  Metalls  (12  Antimon,  5  Zink)  abwechselnd 

mit  einander    verbnnden.      Die    letzteren   sind  wegen 

ihrer  schlechteren    LeltungsiBhigkeit    25""°   dick    und 

15,5*'"  lang.     Der  letzte  negative  Streifen   der  einen 

Seite,  welcher  frei  bleibt,  Ist  dorch  einen  Kupferdrath  mit  dem  ebenfalls 

freien  unteren  Ende  des  entsprechenden  Neuellberstreifens  der  anderen 

Seite  verbnnden.     Der  vorderste  Neusilberstreifen  der  rechten  Seite  nnd 

der  vorderste   Streifen    des  negativen   Metalls   der    linken  Seite  tragen 

Klemmschrauben  zur  Vermittelung  der  Leitung. 

Die  unteren  Enden  der  Metallstäbe  sind  anf  zwei  Streifen  von  Kaat- 
Bchukmasse  geschraubt.  Sie  sind  mit  diesen  Enden  in  Kästen  von  kaltem 
Wasser  eingesenkt.  Die  an  der  Eisenplatte  angeschraubten  Enden  der 
Streifen  werden  dagegen  durch  einen  langen,  mit  Drathnetz  versehenen  Gas- 
brenner erhitzt.  Bei  zwei  Säulen  von  je  20 Elementen  fand  J.  Müller') 
die  elektromotorische  Kraft  nach  der  Ohm'  scheu  Methode  etwa  gleich  der 
eines  DanielPschen  Elementes.  Der  Widerstand  war  etwa  60  bis  70 
Jacobi'sche  Einheiten. 

Die  neuerdings  vonv.  Waltenhofen  empfohlenen  Thermosänlen  von 


•)  J.  Müller,  Phjiili  7.  Aufl.  Bd.  11,  S,  iU.  1888*. 
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Noe  bestehen  aus  Stäbchen  von  7"*°*  Dicke  und  27°»"  Länge  aus  einer 
stark  positiven  Legirung,  die  horizontal  an  dem  einen  Ende  an  das  anf- 
wärts  geboge;ie  Ende  eines  horizontalen  Kapferbleches,  andererseits  an 
ein  etwa  7°^  langes  und  3°*"  weites  Böhrchen  von  Kupfer  (oder  Neu- 
silber?) gelöthet  sind.  In  letzteres  Rohr  ist  auf  der  anderen  Seite  ein 
Neusilberdrath  (?)  von  30°"*  Länge  und  1,5°«"  Dicke  gelöthet,  der  wie- 
derum am  freien  Ende  mit  einem  Kupferblech  verlöthet  ist.  Auf  das 
Röhrchen  ist  ein  Glimmerblatt  gegen  das  Stäbchen  der  positiven  Legirung 
geschoben  f  welches  bei  der  Erhitzung  des  Röhrchens  durch  eine  Stich- 
flamme die  zu  starke  Erwärmung  des  ersteren  verhindert.  Ist  eine  Reihe 
solcher  Elemente  in  abwechselnd  entgegengesetzter  Lage  zwischen  zwei 
Reihen  von  Kupferblechen  befestigt,  so  kann  man  durch  Erhitzen  dei* 
mittleren  Röhrchen  der  Elemente  mittelst  einer  schmalen  Spirituslanipe 
in  der  derartigen  Thermosäule  starke  Ströme  erhalten. 

Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Elemente  ist  etwa  die  1 1  fache 
von  der  eines  Wismuth-Antimonelementes ,  dessen  Löthstellen  auf  0  und 
100^  erhitzt  sind.  Etwa  9,23  Noe' sehe  Elemente  haben  etwa  die  elek- 
tromotorische Kraft  eines  D an  ielT sehen  Elementes;  der  Widerstand  der 
20  Elemente  zusammen  ist  etwas  grösser,  als  der  der  Bunsen'schen 

Kette  1). 

Das  positive  Metall  ist  sehr  brüchig;  ob  es  bei  oft  wiederholtem  Er- 
hitzen seine  bedeutende  elektromotorische  Kraft  gegenüber  dem  Neusilber 
bewahrt,  ist  noch  zu  untersuchen.  — 

Auch  aus  einer  Anzahl  von  4"*"  langen,  8™°*  breiten  Streifen  von 
natürlichem  Bleiglanz,  dessen  hohe  Stellung  in  der  thermoelektrischen 
Reihe  schon  von  Cumming  und  Hankel  (1.  c.  §.  584)  erkannt  wurde, 
und  von  55°*"  langen,  8™"*  breiten  und  0,6™"  dicken  Eisenblechstreifen, 
die  zu  je  12  Paaren  in  mehreren  Reihen  in  radialer  Richtung  über  ein- 
ander geordnet  sind,  so  dass  ihre  inneren  Enden  durch  eine  in  der  Mitt« 
angebrachte  Lampe  erhitzt  werden,  haben  Mure  und  Ciamond ^)Thermo- 
säulen  erbaut.  Eine  Säule  von  60  solchen  Elementen  hat  die  elektromo- 
torische Kraft  von  1,15  Bunsen'schen  Ketten;  ihr  Widerstand  ist  etwa 
der  von  9,85™  von  1™™  dickem  Kupferdrath,  und  nimmt  bei  längerem 
Gebrauch  bis  auf  22™  zu.  Ihre  elektromotorische  Kraft  ist  also  viel 
kleiner,  als  die  der  Schwefelkupferkette  (vgl.  §.  597). 

Säulen  aus  Halbschwefelkupfer  und  Kupfer,  wie  sie  Ruhmkor  ff 
nach E.  Becqu er el's  Vorschrift  (vgl.  §.597)  construirt hat,  dürften  wegen 
geringerer  Leitungsfähigkeit  des  Schwefelmetalls  nicht  sehr  empfehlena- 
werth  sein.  Ebenso  sind  die  nicht  so  stark  wirkenden  Tellur-Neusilber^ 
elemente  zu  brüchig  und  zu  theuer^). 


1)  y.  Waltenhofen,  Dingl.  Polyt  J.  Bd.  CC,  S.  10.  1871*.  Die ZoBammeatteUang 
des  positWen  Metalles  wird  nicht  erwähnt;  es  besteht  aus  etwa  62,5  Thln.  Antimon  and 
36,5  Thln.  Zink.  —  ^)  Marc  und  Clamond,  Compt.  rend.  T.  LXVIII,  p.  1255.  1889*; 
E.  Becqaerel,  ibid.  p.  1256*.  —  ^)  E.  Becquerel,  Compt.  rend.  T.  LXI,  S.  146. 
1866;  Arch.  N.  S.  T.  XXVI,  p.  239*/ 
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Mittelst  der  Thermoaäulen  kann  man  alle  Wirkungen  hervorbringen,  603 
die  auch  gewöhnlichen  Säulen  zukommen. 

Die  elektroskopischen  Erscheinungen  der  Thermosäule 
schliessen  sich  denen  im  Schliessungskreise  einer  Hydrosäule  unmittel- 
bar an. 

Kohlrausch  ^)  bildete  eine  Thermosäule  aus  769  Paaren  von  Eisen- 
und  Neusilberdrath ,  die  auf  einem  verticalen  hölzernen  Brette  neben 
einander  in  Rinnen  mit  Siegellack  eingekittet  waren.  Diese  Kette  konnte 
in  zwei  Theile  von  je  420  und  349  Elementen  abgetheilt  werden.  Die 
untere  Seite  der  Säule  wurde  in  einem  Blechbehälter  erhitzt,  der  in  einem 
Wasserbade  stand,  die  obere  war  durch  ein  Blechgefass  mit  Schnee- 
wasser abgekühlt.  Die  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  betmg  hierbei 
etwa  10  bis  iS**.  Die  Pole  der  Säule  wurden  mittelst  Quecksilbemäpf- 
chen  mit  den  Messingplatten  eines  Condensators  verbunden,  und  nach 
ihrer  Entfernung  die  Ladung  an  dem  Kohlrausch-Dellmann'schen 
Elektrometer  geprüft.  —  Die  Ladung  war  Null  vor  der  Erwärmung  und 
stieg  mit  dem  Anwachsen  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen.  Sie 
betrug,  als  die  Temperaturen  constant  geworden,  1,97.  Die  beiden  Ab- 
theilungen der  Säule  gaben  einzeln  die  Ladungen  0,79  und  1,18  (zusam- 
men gleich  1,97).  Wären  diese  Ladungen  der  Zahl  der  Elemente  pro- 
portional, so  sollten  sie  sich  wie  349  :  420  oder  wie  0,79  :  0,95  verhal- 
ten. Diese  Abweichung  liegt  wohl  in  der  Ungleichheit  der  Elemente 
und  Unregelmässigkeit  der  Erwärmung. 

In  den  Schliessungskreis  der  Säule  wurden  Dräthe  von  verschiede- 
nen Widerständen  A  eingeschaltet.   Die  Ladungen  u  des  Elektrometers  an 

A 

den  Polen  der  geschlossenen  Kette  müssten  dann  der  Formel  w  =  e  — 

V 

entsprechen,  wo  e  die  der  elektromotorischen  Kraft  entsprechende  Ladung 
durch  die  offene  Säule,  l  der  Widerstand  der  gesammten  Schliessung  ist. 

Der  Widerstand  der  Thermosäule  L  wurde  bestimmt,  indem  erst  sie 
selbst  und  dann  eine  entsprechende  Lange  des  Rheostatendrathes  in  den 
SchliesBungskreis  einer  Hydrosäule  eingefügt  wurde,  bis  beide  Male  die 
durch  ein  Galvanometer  angegebene  Stromintensität  die  gleiche  war. 

Es  ergab  sich  L  =  611  Zoll  des  Rheostatendrathes  (vgl.  indess 
Beetz,  §.  599).  Die  Ladung  e  fand  sich  =  2,235,  und  so  beobachtete 
man  bei  verschiedenen  Einschaltungen: 


1)  Kohlrausch,  Fogg.  Ann.  Bd.  LXXXII,  S.  411.  1851*. 
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X 

l=z  L-\-X 

Berechnet 

X 

u  =  e    ^ 

u  beobach- 
tet 

4160 

4761 

1,948 

1,92 

2240 

2851 

1,756 

1,72. 

1061 

1672 

1,418 

1,35 

531 

1142 

1,039 

0,95 

Wurde  der  Condensator  mittelst  einer  DanielTschen  Kette  gela- 
den, so  ergab  sich  ihre  elektromotorische  Kraft  D  =  19,58. 

So  ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  der  Thermosäule 
bei  einer  Temperatordifierenz  der  Löthstellen  von  10  bis  15®C. 

e  2,26  D 


769        769  .  19,58 


=  0,00015  D. 


604  Die  chemischenWirknngen  zeigen  die  Thermosänlen  gleichfalls. 

So  fanden  schon  Fourier  und  Ger  sted  (I.e.  §.601),  dass  die  Thermoströme 
Kupfer  aus  Kupfersalzen  reduciren  können,  und  Becquerel  machte  ahn- 
liche Beobachtungen.  Schon  mit  einer  Säule  von  25  Wismuth-Antimon- 
elementen  hat  Linari  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zer- 
setzt ^).  Die  Wasserzersetzung  war  wegen  der  geringen  elektromotori- 
schen Kraft  der  Thermoelemente  in  Folge  der  dabei  auftretenden,  die 
elektromotorische  Kraft  der  Thermosäule  neutralisirenden  Polarisation 
nur  schwierig  nachzuweisen.  Botto')  hat  indess  mit  Säulen  von  120 
Platin-  und  Eisendräthen  Wasser  zersetzt^). 

Leitet  man  den  Strom  einer  Thermosäule  von  etwa  18  Paaren  von 
Wismuth  -  Antimonstäben  durch  die  Spirale  eines  Bregu  et 'sehen  Me- 
tallthermometers oder  durch  einen  dünnen,  im  Luftthermometer  ausge- 
spannten Drath,  so  erwärmen  sich  diese  Körper  wie  durch  einen  an- 
deren galvanischen  Strom*). 

Auch  Funken  kann  man  beim  Oeffnen  der SchL'essung  der  Thermo- 
säule erhalten.  Es  ist  hierbei  vortheilhaft ,  in  den  Schliessungskreis 
eine  etwas  lange  Spirale  von  übersponnenem  Kupferdrath  einzufügen, 
welche  innen  einen  Kern  von  weichen  Eisendräthen  enthält,  damit  der  beim 
Oeffnen  der  Schliessung  entstehende  Funke  durch  den  zugleich  auftreten- 
den Inductionsstrom  verstärkt  werde.  Das  Oelfnen  selbst  geschieht  am 
besten  durch  Ausheben  einer  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbundenen, 


1)  Linari,  Indicatore  sanese,  Kro.  50,  Dec.  1830,  Phil.  Mag.Fs]  Vol.  X,  p,  4U*; 
Pogg.  Ann.  Bd.  XLI,  S.  160*.  —  2)  Botto,  1.  c.  §.  601.  —  ^  Vergl.  auch  Wft- 
kins  1.  c.  §.  601*  und  Alexander,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLII,  S.  629.  1837.  —  *)  Wat- 
kins  Phü.  Mag.  Vol.  XIV,  p.  82.  1839*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVI,  S.  497* 
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amalgamirten  Spitze  von  Kupfer  oder  Messing  aus  einem  mit  dem  ande- 
ren Pol  verbundenen  Gefass  voll  Quecksilber,  oder  indem  man  die  Spitze 
.über  eine  mit  letzterem  Pol  verbundene  Feile  hinüberführt  So  erhielten 
Antinori  und  Linari^  mit  25  Wismuth-AntimonelementeUyWatkins^) 
schon  mit  einem  Element  Funken. 

Ausser  der  Ablenkung  der  Magnetnadel,  die  schon  bei  den 
galvanometrischen  Messungen  der  Thermoströme  erwähnt  ist,  kann  man 
auch  die  Magnetisirung  des  weichen  Eisens  durch  Thermoströme  leicht 
nachweisen,  wenn  man  dieselben  durch  eine  um  einen  Stab  von  weichem 
Eisen  gelegte  Spirale  leitet.  [Nach  Watkins^)  genügt  hierzu  schon  ein 
Thermoelement.] 

Dass  auch  durch  Thermoströme  inducirte  Ströme  und  Erschüt- 
terungsschläge in  derselben  Weise  wie  durch  andere  Ströme  hervor- 
gebracht werden  können,  hatDove*)  gezeigt,  undWatkins^)  wiederholt 
dargethan. 

Die  Thermoelemente   eignen  sich  vorzüglich  g^t  zur  Bestimmung  605 
der  Temperatur  verschiedener  Körper,  da  man  ihnen  beliebige  Formen 
und  sehr  geringe  Dimensionen  geben  kann,  und  sie  so  an  die  Körper  an- 
drücken oder  in  dieselben  einsenken  kann,  ohne  ihnen  eine  bedeutende 
Wärmemenge  zu  entziehen. 

Ein  derartiges  Element  aus  einem  Wismuth-  und  Antimonstäbchen 
ist  Fig.  227  dargestellt.    Wegen  der  grossen  Zerbrechlichkeit  dieser  Me- 

„.  talle  construirt  man  die  Elemente  in- 

dess  besser  aus  Eisen  und  Platin  oder 
nach  Poggendorff^)  aus  Eisen  und 
Nensilberdräthen ,  sei  es  in  Form 
eines  Drathes,  den  man  um  die  Kör- 
per umlegt  oder  durch  sie  hindurch- 
zieht, oder  in  Gestalt  von  Nadeln,  die 
man  in  die  zu  untersuchenden  Körper, 
z.  B.  thierische  und  pflanzliche  Gewebe,  einsticht.  In  dieser  Weise  ist  das 
Fig.  228  (a.  f.  S.)  abgebildete  Element  aus  einem  Eisen-  a  und  Neusilber- 
drath  b  geformt  Dasselbe  ist  bis  auf  seine,  die  Löthstelle  enthaltende 
Spitze  von  einer  Glasröhre  umgeben.  An  der  Stelle,  wo  die  Dräthe 
des  Elementes  mit  den  zum  Galvanometer  führenden  Dräthen  c  und  d 
vel'bunden  sind,  is^  die  Glasröhre  mit  einer  mit  Eiswasser  gefüllten  Glas- 
kugel umgeben,  um  daselbst  die  Temperatur  constant  zu  erhalten.  Die 
Dräthe  der  Elemente  werden  stark  lackirt,  um  Nebenleitungen  zu  verhin- 
dern. —  Will  man  nur  Temperaturdifferenzen,  z.  B.  zwischen  den  Tempe- 
raturen verschiedener  Theile  des  Thierkörpers  messen,  so  löthet  man 
einen  Neusilberdrath  zwischen  zwei  Eisendräthe,  und  bringt  beide  Löth- 

^)  Antinori  nnd  Linari,  Indicatore  sanese.  Decbr.  1836;  Pogg.  Ann.  Bd.  XL, 
S.  644.  —  2)  Watkina  Phil.  Mag.  [3]  Vol.  XI,  p.  304*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLII,  S. 
589.  1837*;  Alexander,  1.  c.  —  «)  Dove,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX ,  S.  97.  1840*.  — 
*)  Watkins,  1.  c.  —  ö)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  L,  S.  260.  1840». 
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stellen  an  die  betreffenden  Orte.  Die  Intensität  der  Ströme  misst  man 
am  zweckmässigsien  an  einem  Spiegelgalvanometer  von  der  später  anzu- 
gebenden Construction.  Sind  die  Thermoelemente  von  dün- 
nem (Y4  MilKmeter  dickem)  Drath,  so  nehmen  sie  in  we- 
nigen Seconden  die  Temperatur  der  mit  ihnen  berührton 
Körper  an,  nnd  fast  in  derselben  Zeit  erreicht  der  in  einer 
dicken  Knpferhülse  schwebende  Stahlspiegel  des  Galvano- 
meters seine  Ruhelage. 

Bei  geringen  Temperaturdifferenzen  kann  man  die  der 
Intensität  der  ThermostrÖme  entsprechenden  Ablenkungen 
des  Spiegels  des  Galvanometers  direct  jenen  Differenzen 
proportional  setzen;  sonst  kann  man  leicht,  z.  B.  bei  An- 
wendung gewöhnlicher  Galvanometer  durch  Einsenken  der 
Thermoelemente  in  warmes  Wasser  oder  Gel  von  bekann- 
ter Temperatur  nach  jedem  Versuch  die  Ausschläge  des  Gal- 
vanometers auf  wirkliche  Temperaturangaben  reduciren  (vgL 
indess  auch  §.  618). 

Für  Messung  hoher  Temperaturen  hat  Pouillet^  die 
Thermoelemente  aus  einem  Flintenlauf  hergestellt,  mit  des- 
sen Schwanzschraube  ein  Platindrath  fest  vernietet  ist.  Die- 
ser Drath  geht  durch  die  Axe  des  Laufes  hindurch  und 
wird  durch  ein  in  denselben  hineingeschüttetes,  isolirendes, 
schwer  schmelzbares  Pulver,  z.  B.  Magnesia,  vpn  demselben  getrennt  er- 
halten. Die  vorderen  Enden  des  Laufes  und  Platindrathes  werden  mit 
dem  Galvanometer  verbunden,  die  Scliwanzschraube  wird  in  die  Wärme- 
quelle, z.  B.  ein  Essenfeuer,  u.  s,  f.  eingesenkt,  dessen  Temperatur  man 
bestimmen  will.  —  Die  mit  diesem  „Galvanopyrometer"  erhaltenen  Re- 
sultate sind  indess  äusserst  unsicher ,  da  man  nicht  wissen  kann,  in  wel- 
cher Weise  die  thermoelektromotorische  Kraft  zwischen  Platin  und  Eisen 
sich  in  sehr  hohen  Temperaturen  ändert. 

606  Bei  der  Untersuchung  sehr  geringer  Temperaturdifferenzen  durch 

ein  einzelnes  Thermoelement  würde  der  Ausschlag  am  Galvanometer  zn 
klein  werden.  Man  bedient  sich  deshalb  hierzu  der  aus  mehreren  Ele- 
menten zusammengesetzten  Thermosäulen,  deren  Einrichtung  völlig 
mit  der  in  §.  601  beschriebenen  übereinstimmt,  nur  dass  die  Dimensio- 
nen der  einzelnen  Stäbe  und  Dräthe  kleiner  genommen  werden. 

Diese  Thermosäulen  sind  von  verschiedener  Form  angefertigt  wor- 
den. Man  hat  sie  namentlich  zur  Bestimmung  der  Gesetze  der  strah- 
lenden Wärme  verwendet. 

Am  gebräuchlichsten  zu  diesen  Zwecken  sind  zwei  Formen  der  Säule, 
deren  Construction  im  Wesentlichen  von  Nobili  angegeben  ist.  Die  eine 
dieser  Säulen  besteht  aus  einer  Reihe  in  einer  Ebene  über  einander  ge- 
legter Elemente,  die  ans  dünnen,  etwa  3  Centimeter  langen  Stäben  von 


1)  Pouillet,  Compt.  rend.  T.  Ul,  p.  786.  1836*. 
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Fig.  230. 


Wismutli  and  Antimon  von  1  bis  2  Millimeter  im  Qnadrat  Querschnitt 
in  der  Fig.  229  angedeuteten  Weise  zusammengesetzt  sind.  In  der  Figur 

sind  die  Antimonstäbchen  dunkel,  die  Wismuthstäbchen 
hell  gezeichnet.  Man  kann  diese  Stäbchen  auch  durch 
schmale  Blechstreifen  von  Eisen  und  Neusilber  oder 
Eisen  und  Platin  ersetzen.  Zwischen  je  zwei  dieser 
Stäbchen  oder  Bleche  wird  ein  Stück  gefimisstes  Pa- 
pier gelegt,  um  ihre  Berührung  zu  verhindern.  Die 
so  vorgerichtete  Säule  wird  in  ein  Kästchen  von  Blech 
mittelst  eines  Kittes  so  eingesetzt,  dass  nur  die  beider- 
seitigen Löthstellen,  welche  in  gerader  Linie  über  einander  liegen,  auf 
beiden  Seiten  des  Kastens  hervorsehen.  Die  beiden  Pole  der  Säule  wer- 
den durch  Dräthe  mit  zwei  auf  das  Kästchen  aufgesetzten  und  von  ein- 
ander und  dem  Kästchen  durch  Elfenbein  ringe  isolirten  Klemmschrau- 
ben verbunden. 

Während*  diese  Säule  dazu  dient,  ein  lineares  Bündel  von  Wärme- 
strahleu  auf  den  einen  oder  anderen  ihrer  Löthstellen  aufzufangen  und  so 

z.   B.  die  Wärme   an   verschiedenen  Theilen   des 
durch  ein  Prisma  gebildeten  Spectrums  der  Son- 
nenstrahlen oder  des  durch  eine  Spalte  erzeugten 
Diffractionsspectrums  u.  s.  f.  zu  messen,  kann  man 
zum  Auffangen  von  Strahlenbündeln  von  grösse- 
rer Ausdehnung  eine  Reihe  linearer  Säulen  neben 
einander  legen  und  ihre  Enden  so  mit  einander 
verlöthen ,    dass    beim  Erwärmen    der  auf .  einer 
Seite  liegenden  Löthstellen  in  allen  einzelnen,  com- 
binirten  Säulen  der  Thermostrom  gleiche  Richtung 
hat.     Eine  solche,  aus  beliebig  vielen  (25  bis  64) 
Elementen  bestehende  Thermosäule  kann  man  in  einen  Kasten  einschliessen 
und    ihre  Enden    mit    zwei  wohl    isolirten  Klemmschrauben  verbinden, 
wie  dies  in  Fig.  230  angegeben  ist  0- 

Bei  den  geringen  Temperaturdifferenzen,  die  mit  den  Thermosäulen  607 
überhaupt  beobachtet  werden,  kann  man  die  erzeugten  thermoelektromo- 
torischen  Kräfte  den  Temperaturdifferenzen  selbst  proportional  setzen.  Be- 
dient man  sich  zur  Messung  der  Ströme  eines  Spiegelgalvanometers,  so 
werden  die  Intensitäten,  also  auch  die  Temperaturdifferenzen  den  Galva- 
nometerausschlägen direct  proportional  sein.  Verbindet  man  die  Thermo- 
säulen aber  mit  einem  gewöhnlichen  Galvanometer,  so  kann  man,  auch 
ohne  genauere  Vergleichung  der  Ausschläjfe  der  Nadel  des  Galvanometers 
mit  der  Intensität  der  jedesmal  durch  dasselbe  hindurchgeleiteten  Ströme, 
aus  den  Angaben  des  Galvanometers  leicht  die  Temperaturdifferenzen 
der  beiden  Seiten  der  Thermosäule  berechnen. 


1)  Vgl.  Nobili,  Antologia  di  Firenze  Vol.  II,  p.  47.  1834;  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVI, 
S.  525.  1835*;  Munke,  Pogg.  Ann.  B»l.  XLVII,  S.  451.  18.J9*  u.  Andere. 
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Hierzu  stellt  man  vor  das  eine  Ende  der  Säule  einen  mit  Wasser 
und  gestossenem  Eise  oder  mit  Wasser  von  der  Temperatur  des  Zimmers 
gefüllten  Blechwürfel,  vor  das  andere  Ende  in  einer  genau  gemessenen 
Entfernung  einen  mit  siedendem  Wasser  gefüllten  ähnlichen  Würfel  und 
notirt  den  Ausschlag  des  Galvanometers.  Man  entfernt  sodann  den  letz- 
teren Würfel  auf  die  doppelte,  dreifache  ...»  fache  Entfernung  von  der 
Thermosäule.  Die  auf  die  Säule  gelangenden  Wärmemengen,  sowie  die 
durch  die  beti*effenden  Ausschläge  gemessenen  Temperaturerhöhungen 
ihres   erwärmten  Endes  über  die  Temperatur  des  anderen  Endes  sind 

dann  nur   Y4  .  ^/g  .  .  .  -^  von  den  in  der   ersten  SteUung  des  heissen 

Würfels  erhaltenen  Werthen  derselben. 

Eine  nähere  Betrachtung  der  Messung  der  Temperaturen  durch  die 
Thermoelemente  und  der  dabei  erhaltenen  Resultate  gehört  nicht  in  das 
Gebiet  des  Galvanismus. 


II.    Einfluss  der  Härte  und  Spannung  der  Metalle  auf  ihre 

thermoelektrische  Stellung. 

608  Vom  allergrössten  Einfluss  auf  die  Stellung  der  Metalle  und  Legi- 

rungen  in  der  thermoelektrischen  Reihe  ist  ihre  Structur,  so  dass  die  vor- 
her gegebenen  Resultate  nur  eine  beschränkte  Bedeutung  haben.  So  fand 
schon  Seebeck  ^),  dass  harter  Stahl,  schnell  gekühltes  Roheisen  und  die 
bei  langsamer  Abkühlung  im  spröden  Zustande  erhaltene  Legirung  von 
78  Thln.  Kupfer  und  22  Thln.  Zinn  in  der  Reihe  höher,  dem  Wismuth 
näher  stehen,  als  dieselben  Körper  im  weichen  Zustande,  und  dass  ein- 
zelne Legirungen  beim  Umschmelzen  nach  dem  zweiten  Erstarren  ihre 
Stellung  in  folgender  Weise  ändern  können : 

Fest.  Geschmolzen.     Wiederum  erstarrt. 

1  Wismuth,  3  Zinn  zwischen  Platin  •,  zwischen  Kupfer 

und  Kupfer  und  Gold 

d'Arcets  Metall-       zwischen  Silber  zwischen  Kupfer  zwischen  Zink  und 
gemisch  und  Zink  und  Gold  Stahl 

1  Wismuth,  1  Zinn  zwischen  Silber  zwischen  Kupfer       zwischen  Zink 

und  Zink  und  Platin  und  Stahl 

Erwärmt  man  daher  die  Berührungsstelle  zweier,  verschieden  dichter 
oder  harter  Stücke  desselben  metalles,  so  erhält  man  gleichfalls  Thermo- 
ströme. 

Biese  Ströme  sind  von  Magnus  ^)  auf  folgende  Art  untersucht  worden : 


1)  Seebeck,   Pogg.   Ann.   Bd.  VI,  S.    159.  1826*.   —   ^)   Magnus,   Pogg.   Ann. 
»  Bd.  LXXXm,  S.  469.  1851* 
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Man  macht  die  Hälfte  eines  durch  wiederholtes  Ziehen  gehärteten 
Messingstabes  durch  Anaglühea  weich  and  verbindet  seine  beiden  £nden 
mit  den  Enden  des  GalTanometerdratbes.  Beim  Erwärmen  der  Stelle,  wo 
sich  der  weiche  nnd  harte  Tbeil  des  Dratbes  berühren ,  erhält  man  einen 
Strom,  der  dorch  jene  Stelle  vom  weichen  znm  harten  Theile  geht.  Man 
kann  die  Intensität  dieses  Stromes  Terstärkeii,  wenn  man  aof  einen  Holz* 
rahmen  (Fig.  231)  einen  an  abwechselnden  Stellen  ausgeglühten  und  har- 
Fig,  231.  ten  Messingdrath  in  der  Weise 

windet,  daas  die  eine  Seite  der 
Windungen  (in  der  Figur  mitA 
bezeichnet)  hart  bleibt,  die  an- 
dere (tr)  weich  ist,  und  die  Gren- 
zen   der    harten    nnd    weichen 
Stellen  in  den  Linien  ab  und  cd 
liegen.    Verbindet  man  die  En- 
den dieses  Dratbefr  mit  den  Ehu- 
den    des    Galvanometerdrathes 
und  erwärmt  die  Dräthe  an  den  Stellen  ab  oder  cd,  so  giebt  die  solcher 
Art  gebildete  Thermosänle  von  harten   und  ausgeglühten  Dräthen  sehr 
starke  Ströme.      Bei   derselben  Anordnung   gehen  bei  Anwendnng  fol- 
gender Metalle  die  Ströme   durch   die   erwärmte  Berührnngsstelle  vom  ' 
weichen  snm  harten  Theile  (die  bei  geschriebenen  Zahlen  geben  die  Aus- 
schläge der  Nadel  des  in  den  Stromkreis  eingefügten  Galvanometers): 

Messing 55«C.      Knpfer 18i>C. 

Silber 46'»         Gold  mit  Sjo/o  Kupfer  .     10" 

Stahl 450  Platin 50 

Silber  mit  26%  Kupfer   .     iO" 
Gadmium 25* 

Bei  folgenden  Metallen  geht  der  Strom  durch  die  erwärmte  Berüh- 
rnngsstelle vom  harten  znm  weichen  Theile: 

Neusilber 340C. 

Zink 300 

Zinn 5' 

Eisen 4" 

Beim  Blei  war  kein  Strom  zu  bemerken.  —  Je  nach  der  verschie- 
denen Härte  und  Weichheit  der  Theile  der  Dräthe  ändern  sich  die  Zah- 
len resnl  täte  bedeutend. 

Nach  E.  BecquereP)  sollen  Eisen  and  Stahl  nach  dem  Anlassen 
positiver  sein,  Kupfer  und  Silber  sich  umgekehrt  verhalten.  — 

Nach  demselben  ändert  sich  nach  die  tbermoelektromotonBcbe  Kraft 
einer  Thermokette  aus  Kupfer  nnd  einer  Legirung  aas  gleichen  Aeqnivalen- 
ten  Antimon  nndCadmiiun  und '/ig  des  Gewichtes  Wismuth,  welche  gleich 

1)  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy..  [4]  T.  VIII,  p.  403.  1864*. 
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0,01 16  D  ist,  beim  Änlasseu  am  6%;  das  Element Kapfer- Antimon  vennehrt 
Beine  elektromotorische  Kraft  (0,001033  D)  hierbei  um  12Vi);  dagegen 
ändert  sieb  eine  Legirnng  von  10  Thln.  Wismutb  nnd  1  Tbl.  Antimon 
dadnrcb  in  ihrem  thermoelektnschen  Verbalten  nicht.  —  Die  VeräDde-  ' 
rungen  des  H&lbschwefelkupfere  beim  Anlaesen  haben  wir  achon  §.  597 
erwähnt '). 

Erhitzt  jnan  einen  bartfln  Drath  an   einer  Stelle  zmn  Glühen  and    . 
führt  die  Flamme  dann  nach  einer  Seite  langsam  am  Dratb  entlang,  ao    , 
erhält  man  gleicbfalh  Therm oetrome,  da  hierbei  die  Contactatellen  härterer 
nnd  weicherer,  ansgeglühCer  Theile  des  Drathes  erhitzt  werden. 

9  Ebenso  wie  zwischen  Dräthen,  welche  mittelst  des  Dratbznges  ge- 

härtet nnd  durch  Ausglühen  weich  gemacht  worden  sind,  findet  auch  eine 
thermoelektrische  Erregung  statt,  wenn  man  die  Berührungestelle  zweier 
Stücke  Ton  demselben  Metall  erhitzt,  die  auf  irgend  eine  andere  Wei« 
ungleich  gemacht  worden  sind. 

So  entetehen  zunächst  thermoelektriscbe  Differenzen,  wenn 
man  eitlen  Theil  eines  Drathes  durch  Gewichte  spannt. 

Thomson')  wand    einen    dünnen,    wohl  ausgeglühten   Eisendntli 
(Fig.  232)  mehrere  Male  bei  a  um  einen  Holzstab,  hing  an  das  eine  Euded 
„.  ein  kleines  Gegengewicht,  und  wand  dis 

^'  andere  Ende  bei  b  um  einen  Holzrsbmen 

r.      Das   äusserst«   Ende  c   trag  wieder 
ein  kleines  Gegengewicht.     Beide  Enden 
des  Drathes  wurden  mit  dem  GalTanome-    i 
ter  G  verbunden.  An  den  Rahmen  wuide 
ein  Hchweres  Gewicht  gehängt.    Die  Rei- 
bung hinderte  hierbei  den  Drath,  üb«r    \ 
den    Hülzstab    oder  Rahmen  I  hinzuglei- 
ten. Wurde  nun  durch  irgend  ein  Mittel 
der  Drath  bei  a  oder  b  auf  etwa  I00°C. 
erwärmt,  so  erhielt  man  einen  mit  stei- 
gender Belastung  des  Rahmens  wacfases-    ' 
den  Strom  von  dem  nicht  geepana- 
ten  Ende  des  Drathes  e  oder  d  durch    I 
die  erwärmte  Stelle  zum  gespaon-    , 
ten  Ende  ah.  Werden  die  Gewichte  an 
Rahmen  r  allmäblich  verringert,  so  geht  die  Nadel  des  Galvanometers  anf    \ 
Nnll  zurück ,  nnd  bei  weiterer  Entfernung  der  Gewichte  kehrt  sich  der    I 
Strom  um,  so  daes  er  jetzt,  wo  der  Drath  zwischen  n  nnd  b  eine  perma- 
nente Dehnung  erlitten  bat,  von  dem  longitudinal  gedehnten  znn 


1956.  T.  Iir,  p.  71 1*.  DuHlbe  Phünameii  toW  ludi 
b'chtft  (über  wob]  nielit  publicirt?)  wacdeo  priD  (rf^ 
B  Phy».  [i]  T.  X,  p.  ai7.  Noie.   1887*.) 
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ungedehnten  Theil  durch  die  erwärmte  Berührungsstelle  geht.  —  Die 
durch  temporäre  Spannung  erzeugte  Aenderung  des  thermoelektrischen 
Verhaltens  des  Eisens  ist  also  gerade  entgegengesetzt  der  nach  Aufhebung 
derselben  durch  die  zurückbleibende  permanente  Dehnung  bewirkten 
Aenderung. 

Ebenso  verhält  sich  Platindrath. 

Auch  am  Kupfer  lässt  sich  das  Besultat  zeigen,  wenn  man  nach 
Thomson  eine  Reihe  Eupferdräthe  1.2.3.4.5  yertical  neben  ein- 
ander hängt,  1.3.5..  durch  starke,  2.4.6..  durch  schwache 
Gewichte  spannt,  durch  angelöthete  Zwischendräthe  a  die  Dräthe  1  und 
2 ,  3  und  4 ,  5  und  6  an  Punkten  verbindet ,  welche  in  einer  Horizontal- 
linie liegen,  und  in  gleicher  Weise  durch  Zwischendräthe  h  die  Verbin- 
dung der  Dräthe  2  und  3,  4  und  5  in  einer  anderen  Horizontallinie  her- 
stellt. Wird  der  erste  und  letzte  Drath  mit  dem  Galvanometer  verbun- 
den, und  werden,  etwa  durch  Anlegen  einer  heissen  Glasplatte,  die  Löth- 
stellen  a  oder  h  erwärmt,  so  zeigt  der  Ausschlag  der  Galvanometernadel 
an,  dass  ein  Strom  durch  die  erwärmten  Stellen  von  den  gespannten 
zu  den  nicht  gespannten  Kupferdräthen  auftritt. 

Aehnliche Versuche  hatLeRoux^)  angestellt.  Er  befestigte  zwischen  610 
zwei  Ständern  einen  Drath  in  horizontaler  Richtung.  Derselbe  war  einer- 
seits an  einen  Ring  angeknüpft,  der  mittelst  einer  Schraube  mit  Mutter 
in  dem  einen  Ständer  rückwärts  gezogen  werden  konnte,  um  so  den  Drath 
zu  spannen.  In  der  Mitte  ging  der  Drath  durch  einen  mit  geschmolze- 
nem Paraffin  von  200  bis  210*^0.  gefüllten  Kasten,  in  welchem  er  von 
einem,  von  oben  in  den  Kasten  hineinragenden  Drath  aus  gleichem  Ma- 
terial berührt  wurde.  Letzterer  war  ebenso,  wie  das  eine  Ende  des  ge- 
spannten Drathes  mit  einem  Galvanometer  mit  astatischer  Nadel  verbun- 
den.    Vor  dem  Spannen  des  horizontalen  Drathes  ergab  sich  kein  Strom. 

Der  Strom  ging  durch  die  erwärmte  Contactstelle  in  abnehmender 
Stärke  vom  gespannten  zum  ungespannten  Drath  bei  Palladium,  Eisen, 
Stahl,  Platin,  Silber,  Messing,  vom  ungespannten,  zum  gespannten  Drath 
bei  Zink,  Kupfer.  Diese  Resultate  stimmen  mit'  denen  von  Thomson 
nicht  überein,  was  vielleicht  durch  die  grössere  Temperaturerhöhung  bei 
den  Versuchen  von  Le  Roux  bedingt  sein  kann. 

Auch  seitliche  Pressung  bringt  ähnliche  Wirkungen  hervor.  —  611 
Thomson  legte  auf  die  zwei,  einander  gegenüberstehenden  Seitenflächen 
einer  Eisenstange  von  quadratischem  Querschnitte  zwei  Stücke  von  hartem 
Holz  und  wand  um  diese  einen  feinen  Eisendrath  in  etwa  20  Windun- 
gen, welche  indess  die  Eisenstange  nirgends  berührten.  Die  Enden  des 
Drathes  warden  mit  dem  Galvanometer  verbunden.  Es  wurde  die  Eisen- 
stange mit  ihrer  einen,  mit  Holz  bekleideten  Fläche  auf  ein  anderes  Stück 


1)  Le  Roux,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  T.  X,  p.  226.  1867*. 
Wiedematin,   OalvaniBmaii.    I.  5^ 
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harten  Holzes  gelegt.  Auf  ihre  freien  Enden  worden  zwei  Holzklötze 
gestellt,  nnd  so  die-  Stange  anter  eine  hydraulische  Presse  geschoben. 
Ehe  die  Pressung  begann,  ergab  die  Erwärmung  der  seitlichen  Stellen 
des  Drathes  durch  Anlegen  eines  erhitzten  Stückes  Glas  kaum  deutliche 
Thermoströme.  Wurde  aber  die  Presse  in  Thätigkeit  gesetzt,  so  dass 
die  auf  der  unteren,  mit  Holz  bekleideten  Fläche  der  Eisenstange  liegen- 
den Draththeile  zusammengepresst  wurden,  so  zeigten  sich  beim  Erwär- 
men  Ströme,  welche  von  den  nicht  gepressten  Theilen  durch  die 
erhitzten  Stellen  zu  den  transversal  gepressten  flössen.  Bei  Auf- 
hebung des  Druckes  hörten  die  Thermoströme  fast  vollständig  auf. 

Werden  die  Dräthe,  statt  durch  eine  hydraulische  Presse,  auf  einer 
Seite  durch  Hämmern  zusammengeschlagen,  so  dass  sie  dabei  eine  per- 
manente transversale  Zusammendrückting  erleiden,  so  geht  der  Strom 
beim  Erwärmen  der  Berührungsstellen  durch  dieselben  von  den  gehäm- 
merten zu  den  ungehämmerten  Stellen. 

Bei  ferneren  Versuchen  wurden  vierundzwanzig,  je  Vs  ^^^  l&i^g^ 
cylindrische ,  von  einem  weichen  Eisenstab  abgeschnittene  Stücke  durch 
eine  hydraulische  Presse  in  der  Richtung  ihrer  Axe  auf  die  Hälfte  ihrer 
Länge  zusammengepresst  und  nachher  mit  eben  so  vielen  ungepressten 
Stücken  abwechselnd  geschichtet,  so  dass  die  Axen  der  Stücke  in  eine 
Linie  fielen.  Zwischen  die  Stücke  wurden  Quecksilbertropfen  zui*  Her- 
stellung einer  besseren  Leitung  gebracht,  und  das  erste  und  letzte  Stück 
mit  dem  Galvanometer  verbunden.  Wurde  nun  um  die  abwechselnden 
Berührungsstellen  durch  geeignete  Röhren  Vorrichtungen  Wasserdampf  und 
ein  Strom  kalten  Wassers  geleitet,  so  zeigte  das  Galvanometer  einen 
Thermostrom  an,  welcher  von  den  nicht  gepressten  Stücken  durch 
die  erwärmte  Berührungsstelle  zu  den  anderen  Stücken  ging,  die  eine 
permanente  axiale  Zusammendrückung  erhalten  hatten. 

Ferner  wurden  Drathspiralen  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  in  kaltem 
Wasser  abgelöscht  und  sodann  die  eine  Seite  derselben  durch  Erwärmen 
mit  einer  Gasflamme  angelassen.  Beim  Erwärmen  der  BerührungssteUen 
der  angelassenen  und  abgelöschten  Theile  auf  etwa  100^  C.  erhielt  man 
bei  Eisendräthen  einen  Thennostrom  durch  jene  Stellen  vom  abg^e- 
löschten  zum  angelassenen  Theil  der  Dräthe.  —  Bei  Kupfer-  und 
Messingdräthen  ging  der  Strom  vom  angelassenen  zumabgelöscb- 
ten  Theil. 

612  Eisendräthe,  welche  eine  starke  permanente  Torsion  erhalten 

hatten,  dann  auf  einen  Rahmen  gewickelt  und  durch  Erhitzen  auf  dereinen 
Seite  weich  gemacht  waren,  gaben  beim  Erwärmen  der  Berührungsstellen 
beider  Seiten  Ströme,  welche  durch  die  Contactstellen  vom  tordirten  zum 
weichen  Theil  gingen.  —  Bei  Kupferdräthen  war  die  Richtung  umgekehrt. 
Stellen  wir  die  hier  erhaltenen  Resultate  zusammen,  so  geht  nach 
Thomson  der  beim  Erwärmen  der  Berühi*un gasteile  erhaltene  Thenno- 
strom beim 
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Eisen: 

temporär  gedehnt 

permanent  gedehnt 

temporär  transversal  zusammenge- 
drückt     

permanent  transversal  zusammen- 
gedrückt      

permanent  axial  gepresst.     .     .     . 

hart  durch  Ahloschen 

hart  durch  Tordiren 


Kupfer 

temporär  gedehnt    . 
hart  durch  Ahloschen 
hart  durch  Tordiren 


durch  die  Berühnmgsstelle 

vom  nichtgedehnten  zum  gedehnten, 
„    gedehnten  zum  nichtgedehnten. 

,f  nichtgedrückten  zum  gedrück- 
ten, 
„  gedrückten  zum  nichtgedrück- 
ten, 
„  nichtgepressten  zum  gepressten, 
„  abgelöschten  zum  angelassenen, 
„     tordirten  zum  weichen. 


vom  gedehnten  zum  nichtgedehnten, 
„  angelassenen  zum  abgelöschten, 
-     weichen  zum  tordirten  Theil. 


Es  verhält  sich  hiernach  Eisen  und  Kupfer  gerade  entgegengesetzt, 
und  die  temporären  Aenderungen  der  Dichtigkeit  bringen  die  entgegen- 
gesetzten Wirkungen  hervor,  wie  die  permanenten,  nach  Aufhebung  der 
die  Gestalt  verändernden  Kräfte  zurückbleibenden  Dichtigkeitsänderun- 
gen, —  Die  longitudinale  Dehnung  bringt  dieselbe  Wirkung  hervor,  wie 
die  transversale  Pressung,  welche  letztere  ja  stete  auch  mit  der  ersteren 
verbunden  ist.  Beim  Ziehen  eines  Eisendrathes  durch  einen  Drathzug 
wird  zugleich  eine  permanente  longitudinale  Dehnung  und  transversale 
Zusammenpressung  erzeugt,  und  es  entsteht,  wie  die  Versuche  von  Mag- 
nus gezeigt  haben,  beim  Erwärmen  der  Berührungsstelle  ein  Strom"  vom 
gezogenen  zu  dem  durch  Erhitzen  erweichten  Theil  des  Drathes* 

Auf  der  verschiedenen  Dichtigkeit  oder  Elasticität  der  613 
Krystalle  nach  verschiedenen  Richtungen  beruhen  die  Thermo- 
ströme,  welche  man  häufig  beobachtet,  wenn  man  bestimmte  Punkte  von 
gutleitenden  Krystallen  erwärmt.  Schneidet  man  z.  B.  ^)  aus  einem  Krystall 
von  Wismuth  einen  Stab,  in  welchem  die  Spaltungsebenen  gegen  die  Axe 
geneigt  sind,  verbindet  seine  Enden  mit  dem  Galvanometer  und  legt  ihn 
horizontal,  so  dass  die  Spaltungsebenen  nach  unten  dachartig  abfallen,  so 
erhält  man,  wenn  man  ihn  von  unten  erwäi'mt,  einen  Thermostrom,  der 
den  Stab  in  der  Richtung  des  Abfalls  der  Spaltungsebenen  nach  unten 
durchfliesst.  —  Legt  man  den  Stab  so,  dass  die  Spaltungsebenen  vertical 
stehen,  so  erhält  man  beim  Erwärmen  des  Stabes  von  unten  keinen  Strom.  — 
Solche  Stäbe  mit  geneigten  Spaltungsebenen  erhält  man  häufig,  wenn  man 
Wismuth  in  einer  Glasröhre  schmilzt  und  dann  langsam  erkalten  lässt. 


1)  Franz,  Pojrg.  Ann.  Bd.  LXXXV,  S.  363.  1851*. 
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Die  Entstehung  dieser  Ströme  lässt  sich  ans  folgender  Betrachtang 
ableiten.     Es  werde  der  Punkt  a  des  Stabes  hc  (Fig.  233)  erwärmt,  in 

Fig.  233. 


welchem  die  Spaltungsebenen  der  Linie  ea  parallel  liegen.  Dann  ent- 
steht, da  die  Theilchen  desselben  in  der  Richtung  ae  in  anderer  Weise  an 
einander  gelagert  sind,  als  in  der  auf  ae  senkrechten  Richtung  ad^  ein 
Thermostrom  durch  Punkt a,  welcher  z.B.  in  der  Richtung  von  e  durch a 
nach  d  fliesst,  und  sich  zum  Theil  in  den  oberen  kälteren  Theilen  des  Stabes 
ausgleicht.  Ein  anderer  Theil  des  Stromes  verzweigt  sich  aber  durch 
das,  die  Enden  des  Stabes  verbindende  Galvanometer,  wobei  er  den  Stab 
in  der  Richtung  ch  durchfliesst. 

614  Auch  die  pyroelektrischen  Krystalle  können  bei  ihrer  Erwärmung 

Veranlassung  zur  Bildung  galvanischer  Strome  geben.  So  hat  schon 
E.  duBois-Reymond')  bei  Verbindung  der  Enden  eines  Turmalinkrystalk 
mit  einem  Galvanometer  von  24500  Windungen  und  Erhitzen  des  Ery- 
Stalls  deutliche  Ablenkungen  der  Nadel  erhalten. 

An  besser  leitenden  Krystallen  hat  Friedel^)  durch  Erzeugang 
von  galvanischen  Strömen  beim  Erwärmen  pyroelektrische  Eigenschaften 
nachgewiesen.  ,  Bei  diesen  Versuchen  ist  es  nöthig,  wo  möglich  dänne 
Platten  der  Krystalle  etwa  zwischen  zwei  Platindräthen  einzuklemmen, 
die  mit  dem  Galvanometer  verbunden  sind,  und  sie  in  einem  gleichförmig 
durch  ein  Wasserbad  erwärmten  Räume  zu  erhitzen.  Die  Platindräthe 
müssen  die  Krystalle  an  möglichst  gleich  grossen  Stellen  berühren,  sonst 
entstehen  schon  in  Folge  der  ungleich  schnellen  Erwärmung  beider  Stellen 
stets  ThermostrÖme,  wie  sich  z.  B.  auch  bei  Berührung  der  Spitze  und  der 
Basis  eines  Tetraeders  von  Kupfer  mit  Platindräthen  und  Erwarmen  des- 
selben Ströme  zeigen. 

Bei  diesen  Versuchen,  die  stets  mit  planparallelen  Platten  angestellt 
wurden,  zeigte  Fahlerz  sehr  deutlich  vier  pyroelektrische  Axen,  die 
parallel  den  Diagonalen  des  Würfels  liegen.  Beim  Erhitzen  fliesst  ein 
Strom  durch  den  Krystall  von  der  Basis  des  Tetraeders  zur  Spitze.  Die 
Masse  des  Fahlerzes  ist  dabei  thermoelektrisch  positiver  als  Platin.  Aehn- 
lieh  verhält  sich  auch  Kupferkies,  dessen  Masse  thermoelektrisch  negativer 
ist,  als  Platin.  Die  pyroelektrischen  Axen  liegen  ebenso,  wie  beim  Fahl- 
erz. Apatit,  der  ebenfalls  in  der  Richtung  seiner  Axe  hemiedrisch  er- 
scheint, leitet  zu  schlecht,  um  hierbei  Ströme  zu  geben. 

Die  Oberflächen  der  Schwefelkieswürfel  sind  (entsprechend  derCom- 


V  E.  du  Bois-Rcymond,  Riesa  Reibungnel.  Bd.  11,  S,  475.  1853*.  —  ^  Friedel, 
Ann.deChim,  et  dePhys.  [4]  T.  XVU,  p.  79.  1869*.  ArchiveaN.  S.  T.  X,  p.  183.   1861*. 
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bination  derselben  mit  einem  Pentagondodecaeder)  in  der  Art  gestreift,  dass 
die  diagonal  gegenüber  liegenden  Ecken  nicht  ohne  Weiteres  mit  gleich- 
artigen Flächen  zur  Deckung  gebracht  werden  können ;  man  sollte  also 
bei  denselben  die  Existenz  von  vier  diagonalen  pyroelektrischen  Axen,  wie 
beimBoracit,  vermuthen.  Findet  man  nun  auch  beim  Erwärmen  thermo- 
elektrische  Erregungen,  so  lassen  sich  dieselben  doch  nicht  ohne  Weiteres 
auf  jene  Axen  zurückfuhren. 

Auf  den  Würfeln  von  Schwefelkies  von  Traversella  bemerkt  man  fein 
gestreifte  und  ungestreifbe  Stellen.  Berührt  man  zwei  Punkte  der 
ersteren  oder  letzteren  mit  einem  heissen  und  einem  kalten  Platindrath, 
welche  beide  mit  dem  Galvanometer  verbunden  sind,  so  fliesst  im  erste- 
ren Fall  der  Strom  durch  das  Galvanometer  vom  kalten  zum  heissen 
Platindrath,  im  zweiten  Fall  in  umgekehrter  Richtung,  so  dass  also 
diese  Flächen  entgegengesetzt  hemiedrischen  Krystallen  anzugehören 
scheinen. 

NachG.Rose^),  welcher  gegen  zwei  gegenüber  liegende  Flächen  der 
Krystalle  zwei  vorn  abgerundete  und  mit  dem  Spiegelgalvanometer  ver- 
bundene Kupferdräthe  presste,  von  denen  der  eine  nahe  am  Krystall 
erwärmt  wurde,  lassen  sich  die  Krystalle  von 'Eisenkies  in  positive, 
jenseits  des  Antimons  in  der  thermoelektromotorischen  Reihe  stehende, 
und  negative,  jenseits  des  Wismuths  stehende ,  unterscheiden ,  von  denen 
die  ersteren  die  hemiedrischen  Flächen  des  Pyritoeders  (erster  Stellung) 
parallel  den  Grundkanten,  letztere  die  Flächen  des  Pyritoeders  (zweiter 
Stellung)  senkrecht  gegen  die  Grundlinien  gestreift  zeigen. 

Bei  verschwindender  Streifung  kann  das  thermoelektrische  Verhalten 
über  die  Natur  der  Krystalle  entscheiden;  ebenso  bei  Zwillingen  ohne 
deutliche  Trennungsflächen  der  Individuen,  von  denen  theils  gleichartige, 
theils  ungleichartige  mit  einander  verwachsen  sind.  Beim  Kobaltglanz 
scheiden  sich  die  Individuen  ebenfalls  in  positive  und  negative.  Die 
Streifung  tritt  weniger  hervor;  indess  kann  man  die  Krystalle  schon  von 
vornherein  daran  unterscheiden,  dass,  analog  wie  beim  Eisenkies,  bei  den 
positiven  die  Hexaederflächen,  bei  den  negativen  die  Octaederflächen  vor- 
herrschen, und  bei  letzteren  allein  das  stumpfere,  gestreifte  (beim  Eisen- 
glanz selten  vorkommende  Pentagondodecaeder  hinzutritt. 

Auf  diesem  entgegen  gesetzten  Verhalten  beruht  es,  dass  schon  Hau - 
kel^)  fand,  dasS  ein  octaedrischer  Krystall  von  Glanzkobalt  überWismuth, 
ein  würfelformiger  unter  Antimon,  Würfel  und  Octaeder  von  Schwefel- 
kies über  Wismuth,  hemiedrische  Krystalle  desselben  und  Graueisenkies 
unter  Antimon  standen.  Analog  fand  später  auch  Marbach^)  Krystalle 
von  Schwefelkies  und  Kobaltglanz,  welche  sich  gerade  auf  die  beiden  ent- 
gegengesetzten Stellen  der  thermoelektrischen  Reihe  stellen.  Die  Kry- 
stalle wurden  zwischen  Metalldräthe  oder  Bleche  gelegt,  die  mit  dem  Gal- 


1)  G.  Rose,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXLII,  S.  1.  1871*.  —  ^  Hankel,  Pogg.  Ann.  Bd. 
LXII,  S.  201.  1844^.  —  »)  Marbach,  Compt.  rend.  T.  XLV,  p.  705.  1857*. 
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vanometer  Terbunden  waren«  nnd  tod  denen  der  eine  yor  dem  Anlegen 
erhitzt  war.  Auch  wurden  von  Marbach  zwei  Kiystalle  von  Schwefel* 
kies  und  Kobaltglanz  zwiechen  den  Drathen  an  einander  gepreeat  nnd  ihre 
Contactstelle  mit  dem  Lothrohre  erhitzt.  Sie  ordneten  sich  nach  ihm  in 
der  thermoelektrischen  Reihe  folgendermaassen :  Schwefelkies  I,  Kohalt- 
glänz  1,  Wismuth  mit  3 ®/o  Antimon,  Wismnth,  Antimon,  Antimon  mit  7f» 
Zinn,  Kobaltglanz  II,  Schwefelkies  II. 

Bei  diesen  Versuchen  ist  zu  beachten,  ob  die  Krystalle  mit  den  an- 
gelegten Blechen  und  Drathen  zusammen  auf  gleiche  Temperatur  gebrai^t 
werden,  wo  während  der  Temperaturänderung  ein  pyroelektrischer  Strom 
auftritt,  oder  ob,  wie  bei  den  letzten  Versuchen,  einseitig  eine  Erwärmung 
der  Contactstelle  des  einen  Brathes  mit  demKrystall  eintritt.  In  letzte- 
rem Falle  kann  einmal  während  der  Temperaturänderung  ein  pyroel^- 
trischer  Strom,  dann  aber  auch,  und  wohl  überwiegend,  durch  die  Tem- 
peraturdifTerenz  ein  thermoelektrischer  Strom  entstehen. 

615  Durch  diese  Versuche  erklären  sich  die  yielfachen  und  unregehnäs- 
sigen  Ströme,  welche  man  beim  Erwärmen  von  krystallinischen  Metallen 
erhält,  die  im  geschmolzenen  Zustande  in  Terschiedene  Formen,  Bdgel, 
Ringe,  Parallelepipede,  KegeP)  gegossen  worden  sind.  In  Folge  der  un- 
gleichmässigen  Erkaltung  nehmen  diese  Körper  an  verschiedenen  Stellen 
eine  Terschiedene  Structur  an.  Setzt  man  daher  neben  dieselben  eine 
Magnetnadel  oder  verbindet  zwei  Stellen  derselben  mit  einem  Galvano- 
meter, so  erhält  man  verschiedene  Ablenkungen  der  Nadel,  wenn  man 
die  eine  oder  die  andere  Stelle  der  Körper  erwärmt.  Zuweilen  wechselt 
in  gegossenen  Stäbchen  von  Wismuth  von  wenigen  Zollen  Länge  bei  Er- 
hitzung verschiedener  Stellen  der  entstehende  Thermostrom  5-  bis 
6mal  seine  Richtung.  Eine  genauere  UntersuchuAg  zeigt  dann  jedesmal 
eine  entsprechende  Aenderung  des  Blätterdurchganges.  —  Die  Au&uchnng 
von  Gesetzmässigkeiten  bei  diesen  Versuchen  würde  nicht  zu  allgemeine- 
ren Resultaten  fuhren,  da  die  Bedingungen  allzu  willkürlich  sind  (vergl. 
auch  §.  616). 

616  IVie  zwischen  nicht  homogenen  Theilen  desselben  Metalles,  hat  man 
auch  häufig  beim  Aneinanderlegen  zweier  verschieden  dicker  Theile 
des  gleichen  Metalls  und  Erwärmen  der  Berührungsstelle  Thermostrome 
beobachtet.  Wird  ein  dicker  Drath  zur  Hälfte  durch  Abdrehen  dünner 
gemacht,  werden  sodann  seine  Enden  mit  dem  Galvanometer  verbunden, 
und  die  Berührungsstelle  des  dickeren  und  dünneren  Theils  erwärmt,  so 
entsteht  nach  Magnus  (1.  c.)  freilich  kein  Thermostrom.  In  diesem  Falle 
waren  aber  die  Metalle  zu  beiden  Seiten  der  erwärmten  Stelle  von  ganz 
gleichen  Cohäsionsverhältnissen. 


1)  Seebeck,  Pogg.  Ann.  Bd.  VI,  S.  259.  1826*;  Yelin,  Gilb.  Ann.   Bd.  LXXfll, 
S.  361*;  Stargeon  in  Becquerel,  TraiU  d'Elektricit*  T.  II,  p.  41*  u.  Ander«. 
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In  ähnlicher  Weise  sollte  kein  Strom  entstehen,  wenn  man  z.  B.  in 
einen  dicken  Messingdrath  il  B  (Fig.  234)  hei  e  einen  Einschnitt  einfeilt 

und  den  Stah  dicht  nehen  demselben  an  der  einen 
Seite  erwärmt.  Ist  aber  der  Einschnitt  tief  ge- 
nug, so  erhält  man  nach  Le  Roux  ^)  hierbei 
einen  um  so  stärkeren  Strom,  je  tiefer  der  Einschnitt 
ist.  Den  Gmnd  dieser  Stromeserzeugung  sieht 
Le  Roux  in  ungleichen  Spannungen,  die  durch 
die  Wärmeverbreitung  hervorgebracht  werden.  Wird  z.  B.  die  Seite  B 
erwärmt,  so  würde  durch  die  verjüngte  Stelle  e  hindurch  der  mittlere 
Theil  von  A  erwärmt  werden  und  sich  ausdehnen,  während  die  äusseren 
kälter  bleibenden  Theile  sich  nicht  in  gleichem  Maasse  ausdehnten  und  so  ^ 
auf  die  inneren  Theile  druckten.  Entsprechend  würde  der  mittlere  Theil 
von  B  durch  die  Ableitung  der  Wärme  durch  e  kälter  sein  als  die  peri- 
pherischen Theile  und  so  eine  Dehnung  eintreten,  während  der  Theil  e 
ziemlich  im  ungespannten  Zustande  wäre.  Hierdurch  kann  dann  ent- 
sprechend den  Versuchen  mit  gespannten  Dräthen  *  der  Strom  von  dem 
gedehnten  zum  ungedehnten  Theil  des  Metalles,  d.  h.  von  B  durch  e  nach 
A  fliessen. 

Analog  erhält  man  nach  Le  Roux  einen  Thermostrom,  wenn  man 
zwei  Dräthe  wie  in  Fig.  ^35,  a,  h  oder  (7,  zusammeülegt,  nicht  ;iber,  wenn 

Fiff.  236.  ™*°  ^^®  ^^^  ^^  ^^^'  ^  °^^*  ihren  gan- 

zen Querschnitten  an  einander  presst 
und  auf  der  einen  Seite  der  Beruh- 
rungsstelle  erhitzt«  Aehnlich  erhält 
man  einen  schwächeren  Thermostrom, 
wenn  man  zwei  Dräthe  von  der  Form 
Fig.  235  e  in  gerader  Richtung  zu- 
BOB^BBBBBiBaHBBSsi  sammcupresst  und  auf  einer  Seite  der 

Gontactstelle  erwärmt,  einen  stärkeren, 

wenn  man  sie  in  schräger  Richtung 

an  einander  presst. 

In  ähnlicher  Weise  werden  in  erwärmten  Metallmassen,  in  denen 

durch    die    ungleichmässige    Wärmevertheilung    Spannungen    eintreten, 

Thermoströme  entstehen. 

Erwärmt  man  z.  B.  gebogene  Dräthe,  Spiralen  u.  s.  f.  an  einer  Stelle, 
80  werden  auch  in  ihnen  Thermoströme  zwischen  den  ausgedehnten  und 
zusammengepressten  Theilen  eintreten. 

Ueber  die  Entstehung  der  Thermoströme  beim  Erhitzen  eines  zu 
einem  Knoten  geschürzten  Platindrathes  auf  einer  Seite  des  Knotens 
siehe  weiter  unten. 


1)  Le  Roux,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  [4]  T.  X,  p.  221.   1867*. 
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ni.     Einfluss  höherer  Temperaturen.    Umkehrungen 

der  Stromesrichtung. 

617  Wir  haben  schon  §.  587  angeführt,  dass  nur  innerhalb  enger  Gren- 
zen die  elektromotorische  Kraft  der  Thermoelemente  der  Temperatur- 
dififerenz  ihrer  Löthstellen  proportional  ist.  Bei  grösseren  Temperatur- 
di£ferenzen  treten  Abweichungen  hiervon,  ja  sogar  zuweilen  Umkeh- 
rungen der  Stromesrichtung  ein. 

Dieser  Mangel  an  Proportionalitat  ist  imter  Anderen  von  Draper^) 
nachgewiesen  worden.  Er  erhitzte  die  Löthstelle  zweier,  an  einander 
gelötheter  Dräthe  in  Wasserdampf  oder  in  einer  tubulirten  Betörte  in 
Qjuecksilberdampf  und  kühlte  die  Quecksilbemäpfe ,  durch  welche  die 
Enden  der  Dräthe  mit  dem  Drathe  des  Galvanometers  verbunden  waren, 
durch  Eiswasser  auf  0^  ab. 

Die  Intensität  der  Ströme  wurde  durch  die  Drehung  des  die  Nadel 
des  Galvanometers  tragenden  Glasfadens  gemessen,  welche  erforderlich 
war,  um  die  Nadel  stets  auf  Null  zurückzuführen.  Es  ergaben  sich  diese 
Intensitäten : 

^     Temperatur  der  LöthsteUe  500C.  .lOOOC.  280*^0. 

Intensität : 

Kupfer-Eisen 93  176  233 

Silber-Palladium 65  147  613 

Eisen-Palladium 112  223  631 

Platin-Kupfer 11  26  122 

Eisen-Silber 89  137  244 

Eisen-Platin 28  56  248. 

618  Regnault^)  hat  gleichfalls  gezeigt,  wie  wenig  die  Intensität  der 
Thermoströme  propoii^ional  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  der 
Thermoelemente  ist. 

Zwei  li  It  förmige  Stäbe  von  Wismuth  und  Antimon  wurden  iso- 

lirt  mit  ihren  Seitenflächen  parallel  neben  einander  gestellt  und  an  ihren 
Enden  verlöthet.  Sodann  wurde  der  eine  der  Stäbe  an  der  oberen  Biegung 
durchschnitten,  und  seine  beiden  Schnittflächen  wurden  mit  den  Leitungs- 
dräthen  verbunden.  Ein  aus  einem  Eisen-  und  Platindrath  gebildetes 
Element  hatte  eine  ähnliche  Form.  Die  Löthstellen  wurden  in  Glas- 
röhren erwärmt,  welche  mit  Oel  gefüllt  waren  und  in  Bädern  standen, 
deren  Temperatur  durch  Quecksilberthermometer  abgelesen  wurde.  —  Es 
wurden  beide  Thermoelemente  gegen  einander  in  den  Stromkreis  eines 
Galvanometers  eingeschaltet,  die  eine  LöthsteUe  eines  jeden  auf  einer 
constanten  Temperatur  erhalten  und  die  andere  Löthstelle  so  stark  er- 

1)  Draper,  Phil.  Mag.  Vol.  XVI,  p.  451.  1840*   —  ^)  Begnault,  M^moires  de 
PAcadimie  des  Sciences,  T.  XXI,  p.  240.  1847*. 
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wärmt,  dasB  die  Ströme  beider  Thermoelemente  sich  im  Galvanometer 
gerade  aufhoben. 

Die  dabei  erforderlichen,  correspondirenden  Temperataren  derLöth- 
stellen  des  Wismuth -Antimon-  nnd  Eisen -Platinelementes  betragen  bei 
einer  Beobachtungsreihe,  bei  der  die  kalten  Löthstellen  respective  die 
Temperaturen  18^  und  21^0.  besassen: 


Eisen-Platin. 

W  ismuth- Antimon 

78,970 

4,94 

131,55 

8,20 

140,49 

8,52 

153,04 

9,53 

184,11 

10,89 

225,11 

12,54 

282,25 

,       14,08 

Bei  verschiedenen  Versuchsreihen  ergaben  sich  hierbei  grosse  Un- 
regelmässigkeiten im  Gange  beider  Elemente;  manchmal  fanden  plötz- 
liche Sprünge  statt,  und  häufig  waren  die  beim  Abkühlen  und  wieder- 
holtem Erwärmen  erhaltenen  Resultate  nicht  mehr  dieselben,  wie  beim 
ersten  Erwärmen.  Auch  wenn  die  Löthungen  vermieden  wurden,  indem 
als  Thermoelement  ein  halbkreisförmig  gebogenes  und  auf  seiner  oberen 
Seite  aufgefeiltes  Eisenrohr  benutzt  wurde,  an  dessen  beide  geschlossene 
Enden  im  Inneren  zwei  Platindräthe  angeschweisst  wurden,  welche 
oben  hinausgeleitet  waren,  zeigten  sich  ähnliche  Unregelmässigkeiten.  — 
Bei  Wismuth- Antimonelementen  nimmt  schon  zwischen  15  bis  35 ^  die 
elektromotorische  Kraft,  welche  einer  Temperaturdifferenz  der  Löth- 
stellen von  1^0.  entspricht,  mit  der  Temperaturerhöhung  ab.  Eisen- 
Platinelemente  zeigen  eine  geringere  Aenderung  der  elektromotorischen 
Kraft;  Eisen-Kupferelemente  zeigen  bei  240®  bei  einer  Temperaturände- 
rung der  einen  Löthstelle  um  20  bis  30 ^  kaum  eine  Aenderung  ihrer 
elektromotorischen  Kraft.  Bei  weiterer  Erwärmung  nimmt  dieselbe  so- 
gar ab. 

Es  sind  hiemach  die  Thermoelemente  nur  mit  grosser  Vorsicht  zu 
Temperaturmessungen  zu  verwenden. 

Bei  den  Versuchen  des  Verfassers  betrug  in  ähnlicher  Weise  die  619 
thermoelektromotorische  Kraft  fiir    eine  Temperaturdifferenz  der  Löth- 
stellen von  l^C.: 
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Süber-StÄhl 

zwischen 

0  und 

15« 

2,80 

» 

n 

n 

45 

2,79 

9 

11 

n 

57 

2,69 

» 

n 

n 

70 

2,64 

* 

1» 

n 

88 

2,62 

Kupfer -Eisen  .... 

n 

n 

* 

35 

8,90 

1) 

» 

ff 

48 

3,80 

» 

» 

» 

61 

3,73 

II 

» 

ff 

76 

3,61 

n 

» 

ff 

82 

3,56 

Messing  -  Eisen    .   .    . 

» 

n 

B 

dO 

4,67 

n 

V 

n 

78 

4,87 

Kupfer -Neusilber   .   . 

n 

» 

ff 

32 

3,54 

n 

» 

ff 

73 

3,82 

In  den  meisten  Fällen  nimmt  also  mit  Erhöhung  der  Temperatur 
die  thermoelektromotorische  Kraft  für  gleiche  Temperatur dififerenzen  der 
Löthstellen  ab. 

620  Bei  höherer  Temperatur  sind   nach   E.  BecquereP)  die  thermo- 

elektromotorischen  Kräfte  J^einesPlatin-Palladiumelementes,  dessen 
eine  liöthsteUe  auf  0^,  dessen  andere  auf  die  Temperatur  t  gebracht  wird : 

t  =0  100    200      300     400     500     600     800     1000    1200    1400 
^=0  100  216,0  339,9  457,3  625,8  813,4  1242,2  1711,0  2236,5  2806,9. 

Das  Element  Tellur-Neusilber  giebt  ebenso  (D=l): 

t  =0      11,7        97,9        213,6       285,0 
E=0    0,0039    0,0333     0,0626     0,0719. 

Das  Element  2  Gewthle.  Antimon,  1  Zink-Neusilber: 

t=0       100  200         300       358,5  Schmelzp.d.Legirung (460®) 

E=0     0,0088     0,0140    0,0294    0,0401         0,0713. 

Das  Element  Halbschwefelkupfer-Neusilber  (stark  wirkend): 

t  =     100        200        300      358,5     400        500       600        800 
B=  0,0340  0,0598  0,0870  0,1075  0,1263  0,2175  0;2840  0,3806. 

Bei  anderen  Elementen  der  letzteren  Art  sind  Anfangs  die  thermo- 
elektromotorischen  Kräfte  kleiner,  nähern  sich  aber  den  angeführten  bei 
höheren  Temperaturgraden. 


^)  E.  Becqaerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phye.  [4j  T.  VUI,  p.  426.  1866*. 
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Bei  weiterer  Temperaturerhöliung  treten  diese  Abweichungen  noch 
deutlicher  hervor,  die  thermoelektromotoriache  Kraft  erreicht  ein  Maxi- 
mum und  nimmt  dann  wieder  ab. 

Auch  Gaugain^)  hat  einige  ähnliche  Resultate  erhalten.  Als  Nor-  621 
malelement  diente  ein  Element  Wismuth  -  Kupfer,  etwa  von  der  Fig.  223 
(§.  600)  gezeichneten  Form  (der  Wismuthbügel  war  3™™  dick,  sein  hori- 
zontaler Schenkel  war  87™™,  seine  verticalen  44™™  lang,  die  angelöthe- 
ten  Kupferdräthe  ^/j™™  dick).  Obgleich  verschiedene  derartige  Elemente, 
offenbar  in  Folge  der  verschiedenen  krystallinischen  Structur  des  Wis- 
inuths,  verschiedene  elektromotorische  Kräfte  zeigten,  so  war  doch  bei 
allen  zwischen  20  und  100^,  wie  schon  Pouillet  angegeben,  ja  auch 
nahezu  bis  160^,  wenn  die  eine  LöthsteUe  auf  20^  erhalten,  die  andere 
erwärmt  wurde,  die  elektromotorische  Kraft  der  Temperaturdifferenz  der 
Löthstellen  proportional.  Gold-Kupfer-  und  Kupfer-Silberelemente  ver- 
halten sich  ebenso ;  sie  sind  leicht  von  constanter  elekti'omotorischer  Kraft 
zu  erhalten;  indess  ist  dieselbe  sehr  schwach.  Die  Elemente  waren  ver- 
schieden gebildet,  theils  aus  unmittelbar  verlötheten  Dräthen,  theils  aus 
tr\J  förmigen  Glasröhren,  in  denen  sich  Quecksilber  befand,  und  in  deren 
offene  Schenkel  MetaUdräthe  gesenkt  waren;  theils  aus  zwei  Dräthen, 
welche  in  ein  unten  geschlossenes  Glasrohr  eingesenkt  waren,  welches  ein 
wenig  Loth  enthielt.  Dasselbe  wurde  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und 
dann  erkalten  gelassen.  Der  eine  der  Dräthe  wurde  mit  einer  Glasröhre 
bis  auf  sein  Ende  umgeben,  um  seitliche  Contacte  zu  vermeiden. 

Die  eine  Löthstelle  des  zu  untersuchenden  Elementes  befand  sich 
meist  in  einem  auf  bestimmte  Temperaturen  erwärmten  Gefass,  die  Löth- 
stellen des  Wismuth  -  Kupfemormalelementes  standen  in  zwei  Gefässen, 
deren  eines  auf  der  kälteren  Temperatur  (20^)  erhalten  wurde  und  zu- 
gleich die  zweite  LöthsteUe  des  ersten  Elementes  aufnahm;  deren  ande- 
res auf  eine  erhöhte  Temperatur  gebracht  wurde,  bis  bei  der  Verbindung 
der  Elemente  gegen  einander  ein  in  den  Schliessungskreis  eingeschalte- 
tes Galvanometer  keinen  Strom  angab. 

DieOurven,  Fig.  236  (a.  f.  S),  ergeben  die  gewonnenen  Resultate.  In 
denselben  bedeuten  die  Abscissen  die  Temperaturen  der  heissereu  Löth- 
stelle, während  die  Temperatur  der  kälteren  Löthstelle  constant  20^  G. 
betrug;  die  Ordinaten  geben  die  entsprechenden  elektromotorischen  Kräfte. 
Die  Ordinaten  der  den  Elementen  Bi-Sb  und  Bi-Cu  zugehörenden  Cur- 
ven  sind  auf  Vio  verkleinert  gezeichnet.  Sie  zeigen  sehr  deutlich  die 
bei  höheren  Temperaturen  erfolgende  Abnahme  der  elektromotorischen 
Kräfte  und  die  Umkehrung  der  Ströme,  wenn  die  zwei  Löthstellen  des- 
selben Elementes  bei  einer  höheren  Temperatur  dieselbe  Temperatur- 
differenz erhalten,  wie  bei  einer  niederen.     Dass  auch  hier  alle  numeri- 


1)   GaDgain,  Ann.  de   Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  LXV,  p.  5.    1862* 
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sehen  Resultate  wesentlich  von  der  Structur  der  Metalle  beeinflusst  wer- 
den dürften,  folgt  schon  aus  dem  früheren. 

Nach  diesen  Erfahrungen  kann  man  nicht  mehr,  wie  in  §.  587,  die  622 
thermoelektromotori sehen  Kräfte,  welche  durch  die  Erwärmung  der  einen 
und  anderen  Löthstelle  über  die  Temperatur  der  Umgebung  t  hinaus  bi^ 
zu  den  Temperaturen  t  -{-  ti  und  t  -^  tq  erzeugt  werden,  proportional 
den  Temperaturerhöhungen  ^i  und  t^  setzen;  vielmehr  werden  wir  sie 
durch  die  rein  empirischen  Formeln 

E^z=htt  -\-cU*  +  dU»+ ' 

ausdrücken.    Die  durch  die  Erwärmung  beider  Löthstellen  zusammen  im 
Schliessungs]creise  erzeugte  thennoelektromotorische  Kraft  ist  dann 

J?«._«=JS?,.-ii,=K<i-<,)  +  c(<,«-<,»)  +  d(n»-<.»)-     •     2) 
Nach  den  Versuchen  von  ÄTenarius^)  genügt  für  die  gebräuch- 
lichen Thermoelemente  von  Kupfer-Eisen,  Silber-Zink,  Platin-Blei,  Silber- 
Eisen,  Neusilber-Stahl,  Kupfer-Stahl,  Kupfer-Zink   die  Hinzuf&gung  des 
quadratischen  Gliedes;  so  dass 

£«.  _«  =  6  (<,-<,)  +  C  («1»  —  «,»)}  ,. 

=     (<i  -«,){*  + c  (<i  +  <«)}      ■•••"' 
ist. 

Der  Werth  der  thermoelektromotorischen  Kraft  E(t^  _  i^y  wird  so- 
mit Null  für  die  Temperaturerhöhungen  ti^  und  ^2,0 

1)  wenn  ti^  ==  <2,0t  cdso  beide  Löthstellen  gleiche  Temperatur  haben, 

2)  wenn  h  +  c  (ti  -}-  ^)  ==  0,  oder  Uq  +  Uq  = .     .     4) 

c 

Das  Maximum  der  thermoelektromotorischen  Kraft  ergiebt  sich  bei 
der  Differentation,  wenn 

oder  nach  Gleichung  4),  wenn 

«,_«,  =  *-L!L±il? 6) 

Erhalten  wir  also  die  eine  Löthstelle  auf  der  Temperatur  der  Um- 
gebung, so  dass  ^1,0  =  0  ist,  so  wird  das  Maximum  des  Stromes  bei  einer 
Temperaturerhöhung  T  eintreten,  die  die  Hälfte  derjenigen  Tempera- 
turerhöhung 2o  der  anderen  Löthstelle  ist,  bei  welcher  »der  Strom  wie- 
derum verschwindet.  '^ 

Für  denselben  Fall  reducirt  sich  die  Gleichung  3)  auf 


1)  Avenarias,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXIX,  S.  406.  1863*. 
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welche  für  t^  die  Wertlie  -  

giebt.  Dieselbe  elektromotorische  Kraft  Et^  tritt  also  für  zwei  Tempera- 
tarerhöhungen  t^  ein,  von  denen  die  eine  ebenso  weit  unter  der  Tempe- 
ratur des  Strommaximums  liegt,  wie  die  andere  darüber.  Tragt  man  die 
Temperaturen  als  Abscissen,  die  elektromotorischen  Kräfte  als  Ordinaten 
auf,  so  wird  die  dadurch  erhaltene  Curve  der  thermoelektromotorischen 
Kräfte  von  ihrem  Maximum  nach  beiden  Seiten  gleichmässig  abfallen. 

Bei  den  Versuchen  von  Ayenarius  waren  die  Thermoelemente  aus 
einem  Drath  gebildet,  an  dessen  Enden  zwei  Dräthe  eines  anderen  Me- 
talles gelöthet  waren.  Die  Löthstellen  waren  in  gebogene  Glasröhren 
eingefügt,  die  in  kupfernen  Luftbädern  erwärmt  wurden.  Die  Intensität 
der  Ströme  wurde  an  einem  Spiegelgalvanometer  abgelesen.  Es  wurde 
theils  die  eine  Löthstelle  auf  möglichst  constanter  Temperatur  erhalten 
und  die  andere  erwärmt,  theils  die  Temperatur  beider  Löthstellen  so 
verändert,  dass  stets  die  Stromintensität  gleich  Null  war.  Es  wurden 
hierdurch  vei-schiedeneWerthe  ti^  und  ^2,0  erhalten  unddirect  die  Tempe- 
ratur des  Maximums  — — - — -   bestimmt.     Die  Temperaturerhöhungen  t 

wurden  von  dem  gewöhnlichen  Nullpunkt  des  Thermometers  an  gezählt. 
So  ergab  sich  für 

Silber-Eisen :       ^  =  (<i  —  i^  {         3,29424     —  0,00737    (^1  +  U) 


Süber-Zink:  ^  =  (*i  —  i^) 
Kupfer-Eisen :  JS;  =  («,  —  tj) 
Platin-Blei:         E—\iy  —  U) 


—  0,298734  +  0,002143  (^1  +  «») 
0,9653       +  0,00175    [u  -f  U)\ 
0,085         -f  0,0046      ft  +  ti)) 

Für  das  Maximum  des  Stromes  ist  die  Temperatur  bei 

SUber-Eisen  223,50        Silber-Zink  69,7        Kupfer-Eisen  275,8. 
Für  Platin -Blei   war  kein  Maximum  zu   beobachten;  nach  der  Formel 
müsste  es  bei  —  22,96 <^  liegen. 

622a.  Kohlrausch  und  Ausraann^)  finden  die  thermoelektromotorische 
Kraft  E  folgender  Ketten,  deren  Löthstellen  auf  16^  G.  und  t^  erhalten  wer- 
den: 

Neusilber-Kupfer      E  =  0,0001549  t  +  0,000000291  <* 
Kupfer-Eisen  =  0,0000969  t  —  0,000000149  t^ 

Neusilber-Eisen  =  0,0002476  t  +  0,000000196  <« 

mittelst  der  Compensationsmethode.  Die  Einheit  von  E  ist  aujs  der  Weber'- 
schen  elektromagnetischen  Einheit  der  Stromstärke  und  der  Siemens'- 
sehen  Widerstandseinheit  abgeleitet,  nach  denen  die  elektromotorische 
Kraft  des  DanielT sehen  Elementes  (mit  verdünnter  Schwefelsäure  von 


>)  KohlrauBch,    ?ogg.   Ann.  Bd.  CXLI,   S.  456.    1870.     Göttinger  Nachr.    1870. 
Aug.  17.  S.  400*. 
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1,06  specif.  Gew.)  gleich   10,71,  die  des  Grove 'sehen  Elementes  gleich 
19,98  sich  ergiebt. 

Bei  noch  grösseren  Temperaturdiiferenzen  kann   sogar  der  Strom  623 
der  Thermoelemente  sich  auf  Null  reduciren,  und  es  können  sogar  Um- 
kehrungen der  Stromesrichtung  eintreten. 

Schon  Seebeck  fand  unter  vielen  anderen  Beobachtungen,  dass 
Kupfer  bei  höheren  Temperaturen  in  der  thermoelektrischen  Reihe  unter 
Zinn  und  Gold,  ja  selbst  unter  Stahl,  Messing  aber  zwischen  Blei  und 
Zinn  steht.  Diese  Umkehrung  des  Stromes  ist  sodann  von  Gumming^) 
bei  Combination  von  Eisen  mit  Silber,  Kupfer,  Gold,  Messing,  Zink 
beobachtet  worden. 

Löthet  man  einen  Eisendrath  zwischen  zwei  Kupferdräthe  ^),  die 
man  mit  dem  Galvanometer  verbindet,  erhält  die  eine  Löthstelle  auf  0^, 
und  erwärmt  die  andere,  so  nimmt  zuerst  die  Intensität  des  Thermo- 
stromes,  der  durch  die  erwärmte  Löthstelle  vom  Kupfer  zum  Eisen  geht, 
bis  140^  zu  einem  Maximum  zu;  dann  nimmt  sie  wieder  ab  bis  etwa 
300®  C,  wo  sie  Null  ist.  Bei  noch  höherer  Temperatur  erhält"  man 
einen  entgegengesetzten  Strom.  Selbstverständlich  ist  es,  dass,  wenn 
man  die  erste  Ijöthstelle  nicht  auf  0®,  sondern  z.  B.  auf  100®  bringt, 
diese  Umkehrnng  schon  bei  einer  niederen  Temperatur  eintreten  muss. 
Hat  man  daher  z.  B.  die  eine  Löthstelle  auf  0®  belassen,  die  andere  so 
stark  erwärmt,  dass  nur  noch  ein  sehr  schwacher  Strom  vorhanden  ist,  so 
kehrt  sich  derselbe  beim  Erwärmen  der  ersten  Löthstelle  auf  100®  um  ^}. 

In  gleicher  Weise  ist  nach  Becquerel  (1.  c.)  die  elektromotorische 
Kraft 

der  Thermoelemente 

Zink-Silber     .     .     . 
Zink-Gold       .     .     . 

Bei  stärkerem  Erwärmen  kehrte  sich  auch  hier  die  Richtung  des 
Thermostromes  um.  Die  nicht  erwärmte  Löthstelle  hatte  hierbei  die 
Temperatur  0®. 

Nach  Hankel*),  welcher  zwei  mit  den  Enden  des  Galvanometer-  624 
drathes  verbundene  Dräthe  an  ihren  freien  Enden  zusammenpresste  und 
sie  dort  in  einem  Reagirglase,  dessen  Temperatur  durch  ein  hinein- 
gesenktes Thermometer  gemessen  wurde,  mittelst  eines  Sandbades  er- 
wärmte, tritt  das  Maximum  und  die  Umkehrung  bei  folgenden  Tempera- 
turen ein: 


im 

und 

Maximum  bei 

Nnll  bei 

.     120®  C. 

225®  C. 

.       70®  C. 

150®  C. 

^)  Cumming,  Annals  of  Phil.  1823,  June,  p.  427;  Schweigg.  Journ.  Bd.  XL, 
S.  320*.  —  ^)  Becquerel,  Ann.  deChira.  et  de  Ph\r9.  T.  XXXI,  p.371.  1826*;  Pogg. 
Ann.  Bd.  IX,  S.  34.^*.  TraitA  d'EIektricit^  T.  H,  p.  49.  1834*.  —  »)Svanberg,  Pogg. 
Ann.  Ergbd.  III,  S.  153.  1853!.  —  *)  Hankel,  Pogg.  Ann    Bd.  LXII,  S.  491.  1844*. 
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Maximum. 

Umkehrung. 

Zink-Eisen 

14S<» 

252« 

Zinn- Eisen    .   , 

• 

167 

— 

Kupfer-Eisen    . 

1        • 

169 

270 

Silber-Eisen  .   . 

• 

184 

295 

Gold-Eisen    . 

•        • 

195 

— 

Messing-Eisen  , 

• 

206 

Blei-Eisen 

;.   • 

236 

Zink-Silber  . 

>        •       • 

— 

155 

Zink-Kupfer 

•       ■ 

171 

Gold-Messing 

•       • 

— 

224 

Hierdarcb  ändert  sich  nach  Hankel^)  die  thermoelektrische  Reihe 
mit  Erhöhung  der  Temperatur  folgendermaassen  ab: 


Bei  geringen  Temperaturunter- 
schieden der  Löthstellen. 

Bei  grossen  Temperaturunter- 
schieden. 

Wismuth, 

Wismuth, 

Neusilber, 
Nickel, 
Kobalt, 
Platinblech, 

Kobalt, 
Neusilber, 
Platinblech, 
Nickel, 

Gold, 
Messing, 
Kupfer, 
Zinn, 

Messing, 
Gold, 
Zinn, 
Blei, 

Blei, 

Eisen, 

Kupfer  Nro.  1, 
Zink, 

Eh-ath, 

Kupferdrath, 
Silber, 

Silber, 

Galyanisches  Kupfer, 
Cadmium, 

Galvanische^  Kupfer, 

Zink, 

Cadmium, 

Eisen, 

Antimon^). 

Antimon, 

Wenn  also  ein  Metall  (z.B.  Eisen)  s^ine  Stellung  gegen  ein  zweites 
Metall  (gegen  Silber)  umkehrt,  so  kehren  auch  die  zwischen  beiden 
Metallen  liegenden  Metalle  (Kupfer,  Cadmium)  ihre  Stellung  gegen  das 
erste  Metall  um. 


*)  Hankel,  1.  c.  —  *)  Vcrgl.  auch  Seebeck,  I.  r. 
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Alle  diese  Angaben  gelten  nur  für  die  bei  den  Versuchen  benutzten 
Metalle,  da  eine  Aenderung  der  Stmctur  ihre  Stellung  in  der  Reihe 
bedeutend  abändern. kann. 

• 

Thomson^)  hat  gleichfalls  f&r  eine  Reihe  von  Metallen  die  Tem-  625 
peratur  bestimmt,  bei  welcher  ihre  thermoelektromotorische  Kraft  aus 
dem  einen  Sinne  in  den  entgegengesetzten  übergeht. 

Röhren  von  Kupferblech  waren  von  concentrischen ,  oben  offenen, 
weiteren  Kupferröhren  umgeben,  und  der  Zwischenraum  zwischen  den 
Röhren  mit  Oel  gefüllt,  welches  durch  Umrühren  überall  auf  gleicher 
Temperatur  erhalten  werden  konnte.  Zwei  solcher  Röhren  wurden  mit 
ihren  Axen  in  einer  geraden  Linie  über  Gasbrennern  aufgestellt.  Durch 
die  Röhren  wurde  zuerst  eine  Röhre  von  Papier  oder  Glas  gesteckt,  und 
durch  sie  ein  Drath  gezogen,  welcher  aus  zwei,  mit  den  Galvanometer- 
dräthen  verbundenen  Dräthen  von  gleichem  Metall  bestand,  zwischen 
die  ein  Drath  aus  anderem  Metall  zwischengelöthet  war.  Die  Löth- 
stellen  befanden  sich  gerade  in  der  Mitte  der  Kupferröhren.  Die  Dräthe 
in  denselben  wurden  mit  Watte  umgeben,  und  Thermometer  bis  dicht 
an  ihre  Löthstellen  in  die  Rojiren  geschoben.  —  Für  Versuche  bei  nie- 
deren Temperaturen  befanden  sich  die  zusammengelötheten  Dräthe  in 
einem  Glasrohre,  über  welches  an  den  den  Löthstellen  entsprechenden 
Punkten  Holzkästen  geschoben  waren,  in  welche  Kältegemische  u.  s.  f. 
gebracht  wurden.  Thermometer,  welche  in  das  Glasrohr  bis  zu  den 
Löthstellen  eingeschoben  waren,  gaben  ihre  Temperaturen  an.  —  Es 
wurde  zuerst  die  eine  Löthstelle  durch  Erwärmen  des  sie  umgebenden 
Kastens  oder  Rohres  erwärmt,  so  dass  ein  Thermostrom  entstand.  Dann 
wurde  nach  einiger  Zeit  auch  die  andere  Löthstelle  erhitzt.  Man  Hess 
nun  die  verschiedenen  Temperaturen  beider  Löthstellen  so  lange  mög- 
lichst gleichmässig  steigen,  bis  sich  die  Richtung  des  einmal  Entstan- 
denen Stromes  umkehrte,  Hess  die  Temperaturen  wieder  sinken,  bis  die 
erste  Stromesrichtung  wieder  hervortrat  u.  s.  f.  Das  Mittel  aus  den  • 
Temperaturen,  bei  denen  kein  Strom  stattfindet,  ist  die  des  neutralen 
Punktes. 

Wird  von  dieser  Temperatur  aus  die  eine  Löthstelle  der  Metalle 
um  eben  so  viel  Grade  erwärmt,  wie  die  andere  erkältet,  so  heben  sich 
die  thermoelektromotorischen  Erregungen  gerade  auf,  so  dass  die  Er- 
wärmung und  Erkältung  gleich  elektromotorisch  wirkt  (vergl.  §.  622).  — 
Eigentlich  würde  dies  Resultat  nur  fär  eine  unendlich  kleine  Erhöhung 
und  Erniedrigung  der  Temperatur  der  Löthstellen  von  dem  neutralen 
Punkt  an  gelten,  da  bei  grösseren  Temperaturänderungen  die  Verän- 
derungen der  elektromotorischen  Kräfte  nach  beiden  Seiten  durchaus 
nicht  gleichmässig  vor  sich  zu  gehen  brauchen.  —  Thomson  giebt  nur 
bei  einem  Versuche  mit  einem  zwischen  Bleielektroden  gelötheten  Drath 


1)  TbomsoD,  PhU.  Tran«.  1856.  T.  III,  p.  698*. 
Wiedemannf  OftlTanlsmoH.    I,  k^ 
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die  Temperaturdifferenzen  der  in  beiden  RSbreo  befindliolieD  Thermometer 
während  der  Beobacbtnug  der  StromeBni][ikehnuig  an.  Bei  diesem  aber 
schwankt  die  Loge  des  neutralen  Punktes  bei  Aendorang  jener  Differem 
von  eO*  C.  bis  ISSV»"  C.  nur  zwisohen  123  und  120,75",  so  dass  in 
diesem  Falle  jene  Äenderung  ziemlich  regelmässig  zn  sein  seheint.  Bei 
Anwendang  Von  kryatalliniBcheren  Metallen  als  Blei  würde  dies  kaoui 
stattfinden.  —  .Anf  diese  Weise  findet  Thomson  den  neutralen  Paukt 
zwischen : 


Platin  (3)-  Messing 


-  W  C.        Hart  Stahl-    Cadminm     57 


Platin  (l) 

Cadminm 

-  12,2 

Platin  (1) 

Knpfer 

64 

Silber 

Gold 

—     5.7 

Gold 

Zink 

71 

Platin  (3) 

Gold 

—     3,06 

Platin  (1) 

Messing 

99 

Platin  (1) 

Silber 

-     1.6 

Platin  (1) 

Blei 

121 

Platin  (1) 

Zinl. 

8,2 

Platin  (1) 

Zinn 

130 

Zinn 

Measing 

33 

Eisen 

Cadminm 

162,5 

Platin  (2) 

Blei 

36 

Eisen 

Gold 

223—253,5 

Platin  (2) 

Messing 

38 

Eisen 

Silber 

237 

Platin  (2) 

Zinn 

44 

Eiien 

Kupfer 

280 

Silber 


Zink 


44 
47—71 


Nach  diesen  Versnchen  würde  die  relative  Stellung  der  verschiede- 
nen Metalle  durch  Folgende  Zeichnung  (Fig.  237)  vorgestellt  werden,  bei 
Fig.  237. 
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der  die  Abscissen  die  Temperaturen,  die  Ordinaten  die  thermoelektro- 
motorischen  Kr&fte  der  Metalle  (nur  in  Bezug  auf  ihre  Richtung,  nicht 
auf  ihre  Grösse)  angeben.  Da  wo  die  zu  zwei  Metallen  gehörigen  Linien 
sich  schneiden,  ist  der  neutrale  Punkt. 

Es  ist  auch  hier  ersichtlich,  dass,  wenn  ein  Metall  (Zink)  seine 
Stellung  in  der  thermoelektrischen  Reihe  gegen  ein  anderes  (Silber) 
umkehrt,  auch  eine  Umkehrung  der  Stellung  jenes  Metalles  (Zink)  gegen  ' 
ein  zwischen  beiden  Metallen  stehendes  drittes  Metall  (Gold)  eintreten 
wird,  vorausgesetzt,  dass  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Metalle  gegen 
ein  entfernter  stehendes  (Platin  1)  innerhalb  der  betrachteten  Grenzen 
proportional  mit  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  sich  ändern 
(vergl.  Hankel,  §.  624). 

Die  verschiedenen  Platindräthe  1,  2,  3  verhalten  sich  hier  sehr  ver- 
schieden ;  ein  Beweis ,  dass  wiederum  die  Resultate  nur  auf  die  gerade 
dem  Versuch  unterworfenen  Stücke  Metall  zu  beziehen  sind,  und  Structur- 
änderungen  die  ganze  Reihe  der  Metalle  verändern  können. 

Diese  Abweichungen  der  thermoelektromotorischen  Kräfte  von  der  626 
Proportionalität    mit   der  Temperaturdifferenz    der  Löthstellen   können 
einmal  darin  begründet  sein,  dass  sich  wirklich  die  Stellung  der  Metalle 
in  der  thermoelektrischen  Reihe  mit  der  Temperaturerhöhung  ändert, 
indem  sie  durch  die  Temperaturerhöhung  ihre  Molecularstructur  ändern, 
härter  oder  weicher  werden  u.  s.  f.     Sodann  können  aber  auch   in  den 
einzelnen  Metallen  thermoelektrische  Erregungen  zu  den  ursprünglichen 
hinzutreten.     Legen  wir  z.B.  einen  Eisen-  und  einen  Kupferstab  an  bei- 
den Enden  aneinander  und  erhitzen  die   eine  Contactstelle   derselben, 
so  haben  wir  in  dem  Schliessungskreise  der  Reihe  nach  die  thermoelek- 
tromotorischen Kräfte  von  kaltem  Kupfer  |  kaltem  Eisen,  kaltem  Eisen  [ 
heissem  Eisen,    heissem  Eisen  |  heissem  Kupfer,   heissem  Kupfer  |  kal- 
tem Kupfer;    wobei   selbstvei*ständlich  in  jedem  Metall  unendlich  viele 
Contactstellen  kälterer    und  immer'  wärmerer   Theile    vorhanden    sind. 
Aendern  nun  die  Metalle  durch  Erhitzen  ihrer  Structur,  so  werden  sich 
die  heisseren  Metalle   den  kälteren  gegenüber   wie   ganz  andere  Stoffe 
verhalten,  so  dass  also  nicht  nur  an  der  heissen  Löthstelle  Aenderungen' 
der  thermoelektrischen  Kraft  auftreten,  sondern  sich  zu  ihnen  noch  die 
thermoelektronfötorischen  Kräfte  in  den  Metallen  selbst  addiren.     Hat 
die  Summe  der  oben  aufgeführten   elektromotorischen  Kräfte   das  ent- 
gegengesetzte Vorzeichen  bei  hohen,  wie  bei  niederen  Temperaturen,   so 
kehrt  sich  die  Stromesrichtung  um.      Jedenfalls  sind  also  die  Erschei- 
nungen sehr  complicirt,  und  es  ist  schwierig,  ohne  grosse  Umwege  die 
einzelnen  Ursachen   der   thermoelektrischen  Erregung  aus  einander  zu 
halten  (vergl.  auch    das   Capitel:  Temperaturänderungen    der  Contact- 
stellen). 
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IV.     Thermoströme  bei  der  Berührung  ungleich  warmer 

Metalle. 

627  Eine  andere  Art  der  Erregung  der  Thermoströme  ist  die  Erregung* 
durch  Aneinanderlegen  der  ungleich  warmen  Enden  zweier  Stabe  yod 
gleichem  oder  verschiedenem  Metall. 

Diese  Ströme  wurden  schon  von  Ritter^)  im  Jahre  1798  beob- 
achtet, als  er  zwei  Froschschenkel  an  ihren  unteren  Enden  leitend  ver- 
band und  ihre  Nerven  vermittelst  nasser  Schwämmchen  mit  zwei  Zink- 
stangen in  Berührung  brachte.  Wurde  das  Ende  der  einen  Zinkstange 
erwärmt  und  mit  der  anderen  berührt,  so  zeigte  das  Zucken  des  mit  der 
heissen  Zinkstange  verbundenen  Schenkels  die  Entstehung  eines  gal- 
vanischen Stromes  an,  der  von  der  heissen  zur  kalten  Zinkstange  durch 
die  Berühningsstelle  beider  hindurchging. 

Es  ist  bei  der  Erzeugung  dieser  Ströme  nicht  nöthig,  dass  die  ver- 
schieden warmen  Stabe  in  ihrer  Structur  verschieden  sind. 

Verbindet  man  z.  B.  nach  Becquerel')  zwei  ganz  gleiche  Platin- 
dräthe  mit  den  Leitungsdräthen  des  Galvanometers,  erwärmt  den  einen 
Platindrath  und  legt  ihn  auf  den  anderen ,  so  erhält  man  einen  Thermo- 
strom, der  durch  die  Berührungsstelle  vom  warmen  zum  kalten  Drath 
geht.     Messingdräthe  zeigen  dasselbe  Verhalten. 

628  Bei  der  Beobachtung  der  Richtung  und  Intensität  der  so  entstehen- 
den Ströme  veranlassen  die  oft  nicht  zu  vermeidenden  Structurverschie- 
denheiten  der  berührten  Körper,  sowie  die  bei  verschieden  starker  Er- 
hitzung auftretenden  Aenderungen  der  Stromesrichtungen  mannigfache 
Unregelmässigkeiten,  mit  denen  viele  Resultate  beim  Berühren  heisser  und 
kalter  Dräthe  und  Kohlenspitzen,  sowie  beim  Eintauchen  derselben  in 
Quecksilber  behaftet  sind^).  Von  ihnen  sind  auch  die  in  folgender 
Tabelle  (S.  852)  zusammengestellten  Resultate  von  Emmet'*)  nicht 
frei.  In  derselben  ist  das  in  der  verticalen  Reihe  stehende  Metall  das 
erwärmte,  das  in  der  oberen  horizontalen  Reihe  stehende  das  kalte. 
Die  Richtung  des  Stromes  durch  die  Berührungsstelle  ist  mit  4~  bezeich- 
net, wenn  derselbe  vom  warmen  zum  kalten  Metall  (mit  der  Wärme)  ^eht, 
mit  — ,  wenn  er  umgekehrt  geht. 


*)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  292.  1801*.  —  2)  Becquerel,  Ann.  de  Chlm.  et 
dePhya.  T.  XXIII,  p.  140.  1823*.  —  »)  Nobili,  Bibl.  univ.  T.  XXXVIl,  p.  119.  182»*, 
Matteucci,  Bibl.  nniv.  Nouv.  S^r.  [3]  T.  XV,  p.  187.  1838*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVfl. 
S.  600*;  Vorsselmann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  Bd,  XLVIl,  S.  602  u.  Bd.  XLIX,  S.  lU. 
1840*;  Prideaux,  Phil.  Mag.  Vol.  IIl,  p.  205,  262  u.  398.  1838*;  Henrici,  Pog^.  Ana 
Bd.  LXXX,  S.  167.  1850*.  —  *)  Emmet,  Silliraan  Journ.  Vol.  XXV,  p.  271  u.  Val 
XXVI,  p.  311;  Dove'a  Repertorium  Bd.  I,  S.  344*. 
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0 

— ? 

+ 

+ 

0 

+ 
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0 

+ 

Genauere  Angaben  in  diesem  Gebiete  verdanken  wirMagnas  >).  Ein  ( 


Cylinder  von  Blech  A  (Flg.  ; 
Fie.  238. 


I  war  nnten  darcb  zwei  horizontale,  sich 
Icrenzende Röhren  BC  and  DE  durch- 
bohrt, in  welche  von  oben  eine  dritte 
verticale  Röhre  K  einmOndete.  Durch 
Rohr  B  C  war  ein  Drath  fg  gesteckt, 
dessen  eines  Ende  mit  dem  einen 
Elnde  des  Galvanometerdrathes  ver- 
banden war.  Das  GeiSss  A  wurde 
mit  kochendem  Wasser  gefällt.  Nach- 
dem sich  der  Drath  fg  im  Inneren  des- 
selben erwärmt  hatte,  wurde  darch 
das  RohrD£  ein  zweiter  kalter  Drath 
fti  gesteckt,  der  die  Temperatur  ^"C. 
hatte  und  mit  dem  anderen  Ende  des 
Galvanometerdrathes  verbunden  war, 
so  daes  er  horizontal  fiber  dem  Drath 
fg  lag.  Vermittelst  eines  mit  Blei 
beschwerten,  in  das  Rohr  K  gesteck- 
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ten  Holzstabes  L  wurden  die  Dräthe  aneinander  gedrückt,  und  die  Ab- 
lenkung der  Galyanometemadel  beobachtet.  —  Um  Versuche  bei  höheren 
Temperaturen  anzustellen,  wurde  ein  enges  Uförmiges  Glasrohr,  in  dessen 
einem  Schenkel  der  eine  Drath  bis  in  die  Biegung  des  Rohres  hinein- 
gesteckt war,  in  einem  Metallbade  erwärmt,  und  der  andere  kalte  Drath 
durch  den  anderen  Schenkel  bis  auf  jenen  Drath  hinabgeschoben.  Beide 
Dräthe  waren  mit  dem  Galvanometer  verbunden.  Die  Oberflächen  der 
Dräthe  wurden  vor  jedem  Versuche  gereinigt. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  bei  den  verschiedenen  Versuchen 
beobachtete  Ablenkung  der  Nadel  des  Galvanometers  aufgezeichnet  und 
mit  dem  Zeichen  -f-  versehen,  wenn  der  Strom  durch  die  Berührupgs- 
stelle  vom  warmen  zum  kalten  Meiall  ging;  im  entgegengesetzten  Falle 
aber  mit  dem  Zeichen  — . 


I.     Der  eine  Drath  auf  100<>  C,  der  andere  auf  8»  C. 


Beide  Dräthe 

Ein  Drath  hart,  < 

ier  andere  weich 

hart 

• 

weich 

der  harte  warm 

der  weiche  warm 

Neusilber    .... 

—  40 

—  72 

—  6,  dann  +24 

—  80 

Silber  I   .  . 

—    7 

—    3 

—  73 

+:68 

Kupfer 

—    3 

—    8 

—  24 

+  15 

Zinn     .   .   . 

-    7 

—  10 

+    7 

—  20 

Zink     .   . 

4-  28 

+  28 

.        +62 

—  34 

Platin   .   . 

+  24 

4-  22 

+  13 

+  36 

Gold  I     . 

+    5 

+    6 

+    3 

+    5 

Gold  II    . 

+    6 

+    5 

+  2,  dann  ^11 

+  19 

Cadmium 

+  26 

+  15 

—  53 

+  55 

Messing  . 

+    3 

+  12 

-  QO 

+  90 

Silber  II  . 

+    6 

+  12 

—  82 

+  78 

Qaecksilber    . 

0 

0 

0 

0 

Blei  .  .  . 

>  • 

unbestimi 

Ddt 

bei  Berührung  ungleich  warmer  Metalle. 
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II,     Der  eine  Drath  auf  250»  C,  der  andere  auf  8«  C. 


Beide  Dräthe 


hart 


weich 


Ein  Drath  hart,  der  andere  weich 


der  harte  warm 


der  weiche  warm 


Silber  I    .  . 

Platin  .    .  . 

Gold  I .   .  . 

Gold  II    .  . 

Silber  II .  . 
Quecksilber 

Blei  .   .   .  . 


+  20 
+  84 
+  17 
4-  54 
+  90 
0 


—  17 
-f  80 
+  28 
+  31 
+  90 
0 


unbestimmt 


—  90 

+  90 

+  12 

+  10,  dann 

+  6,  dann 

0 


30 
90 


—  3,  dann  +90 
+  90 
+  27 
+  69, 
+  90 
0 


Das  Gold  I  enthält  2,01  Proc.  Silber,  das  Gold  II  9,7  Proc.  Kupfer, 
das  Silber  I  war  rein,  das  Silber  K  enthielt  25  Proc.  Kupfer.  —  Bei 
höheren  Temperaturen  ändern  sich  also  auch  hier  oft  die  Erscheinungen. 

Zwischen  warmem  und  kaltem  Quecksilber  zeigt  sich  nach  Magnus  630 
nie  ein  Thermostrom.      Die  Versuche  wurdeA  hierbei  in  folgender  Art 
angestellt.    —    Zwei  Glasröhren  AB  und    CD   mit   angeblasenen  Glas- 
gefassen  (Fig.  239)  wurden  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  A  und  D  die  Galvano- 

Fig.  239. 


V~y/ 


meterdräthe  getaucht,  und  sodann  wurde  entweder  das  Quecksilber  in  B 
erwärmt  und  die  kalt  gehaltene  Spitze  G  voll  Quecksilber  hin  eingesenkt, 
oder  umgekehrt  die  Spitze  G  erhitzt  und  in  das  kalte  Quecksilber  in  B 
getaucht  Magnus  erhielt  nie  einen  Strom,  obgleich  beim  Erwärmen 
eines  in  den  Stromkreis  eingefügten  Thermoelementes  sogleich  eine  Ab- 
lenkung der  Galvanometemadel  eintrat,  und  somit  das  Quecksilber  in  B 
mit  dem  in  C  wirklich  in  metallische  Berührung  gekommen  war. 

Das  Resultat,  dass  warmes  und  kaltes  Quecksilber  bei  ihrer  Berüh- 
rung keinen  Strom  geben,  ist  schon  früher  von  Matteucci^)  bewiesen, 


1)  Matteucci,.BiM.  univ.  Nouv.  S6r.    [3]   V.XIII,  p.  199,   XV,  p.  187,  1838* j 
Pogg.  Ann.  Bd.  XLIV,  S.  629*  u.  Bd.  XLVIl,   S.  600*.    Auch  Henrici,  1.  c. 
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indem  er  drei  mit  Qaecksilber  gefällte  Näpfchen  neben  einander  setzte, 
die  beiden  äusseren  mit  dem  Galvanometer  verband,  und  nun  in  die  Näpf- 
chen Heber  einsetzte,  welche  mit  Quecksilber  gefüllt  waren  und  deren 
eines  Ende  erwärmt  wurde.  Auch  hier  zeigte  sich  nie  ein  Strom.  Durch 
die  Versuche  von  Magnus  sind  die  gegen  dieses  Resultat  erhobenen 
Einwände^)  vollständig  beseitigt  worden.  —  Aehnliche  Resultate  hat 
£.  Becquerel^}  auch  bei  anderen  Flüssigkeiten  erhalten. 

631  Von  allerwesentUohstem  Einfluss  auf  die  beim  Berühren  warmer  und 
kalter  Dräthe  entstehenden  Ströme  sind  die  Oberflächenschichten,  mit 
denen  die  Metalle  stets  überzogen  sind,  und  die  sich  beim  Erhitzen  der- 
selben ändern.  So  bemerkte  schon  BecquereP),  dass  beim  Auflegen  eines 
heiBS0n  Kupferdrathes  auf  einen  kalten  nur  dann  em  Strom  vom  ersten 
zum  letzteren  geht,  wenn  die  Oberfläche  des  heissen  Drathes  ozydirt  ist. 
Aehnlich  verhalten  sich  Gold-  und  Silberdräthe.  Legt  man  z.  B.  einen 
kalten  Metalldrath  Kj  der  mit  einer  leitenden  Oberflächenschicht  k  be- 
deckt ist,  auf  einen  heissen  Drath  J7,  der  eine  Oberflächenschicht  h  er- 
halten hat,  so  fallt  die  Temperatur  durch  die  Oberflächenschichten  von 
H  zxL  K  ah  und  m^  hat  nun  eine  Summe  von  elektromotorischen  Erre- 
gungen zwischen  dem  kalten  Metall  iT  und  der  kalten  Schicht  ^,  zwischen 
den  wärmeren  Theilen  der  Schicht  Ä;  und  der  Schicht  h,  und  zwischen 
den  heissen  Theilen  der  Schicht  h  und  dem  heissen  Metall  H,  wozu  dann 
noch  die  thermoelektrischen  Erregungen  in  den  Schichten  selbst  kommen. 
Diese  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  kann  eine  ganz  andere  sein, 
als  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  H  und  K  bei  directem  An- 
einanderlöthen  und  Erhitzen  ihrer  Löthstellen.  Sind  also  z.  B.  beide 
Metalle  Eisendräthe  und  ist  der  eine  durch  das  Erhitzen  oxydirt,  so  kann 
auf  diese  Weise  wohl  ein  Strom  entstehen,  während  beim  Erhitzen  der 
Löthstelle  beider  Dräthe  sich  ein  solcher  nicht  zeigen  kann. 

632  Von  diesem  Verhalten  geben  auch  die  Versuche  von  Franz  undGau- 
gain  deutliche  Beispiele. 

Bringt  man  einen  kalten,  angelaufenen,  d.  h.  oxydirten  Eisendrath 
an  einen  erwärmten  Drath  von  Kupfer  oder  auch  von  Messing,  Gold, 
Silber,  Blei,  Zinn,  Zink,  Platin,  Neusilber  *),  so  geht  der  positive  Strom 
vom  oxydirten  Eisen  durch  die  Berührungsstelle  zu  den  anderen  Metallen, 
während  er  bei  Anwendung  eines  blanken  Eisendrathes  umgekehrt  fliesst 
—  Ist  aber  der  oxydirte  Eisendrath  warm,  der  andere  Drath  kalt,  so 
fliesst  der  Strom  wie  beim  blanken  Eisendrath  zum  Eisendrath  hin.  —  Da- 
gegen bleibt  Wismuth  gegen  blankes  und  oxydirtes  Eisen  stets  negativ, 
Antimon  stets  positiv,  welches  der  beiden  Metalle  auch  vor  dem  Contact 


•  . 


1)  Peltier,  Compt.  rend.  T.  VI,  p.  303.  1838*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XUV,  S.  631'; 
VorBselmann,  L  c.  —  ^  E.  Becqaere],  Ann.  de  China,  et  de  Phvs.  [4]  T.  VIII, 
p.  392.  1866*.  —  8)Becquerel,  Trait6  d'El.  T.  II,  p.  39.  J834*.  —  *)  Franx,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LXXXV,  S.  388.  1852*. 
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erwärmt  werden  mag.  —  Franz  erUärt  die  obigen  Erscheinongen  also: 
Wird  ein  angelaufener  Eisendrath  erwärmt,  so  entsteht  eine  thermoelek- 
trische  Erregung  zwischen  dem  Eisen  und  seiner  Hülle  Ton  Eisenoxyd- 
oxydul,  die  eine  Strömung  der  positiven  Elektrioität  yom  Eisenoxydul- 
oxyd  zum  Eisen  bewirkt.  Legt  man  einen  kalten  Kupferdrath  an  die 
Oxydhülle,  so.  ist  dann  seine  thermoelektrische  Erregung  mit  dem  Eisen- 
oxyduloxyd zwar  entgegengesetzt,  aber  viel  schwächer.  Es  bleibt  also 
der  erste  Strom  vom  Eisenoxydoxydul  zum  Eisen,  d.  i.  vom  Kupfer  zum 
Eisen  bestehen.  Wird  dagegen  ein  warmer  Kupferdrath  an  einen  kalten 
oxydirten  Eisendrath  gebracht,  so  erwärmt  sich  zunächst  nur  die  Berüh- 
rungsstelle des  Kupfers  mit  dem  Eisenoxydoxydul,  und  es  tritt  der  dem 
vorigen  entgegengesetzte  Strom  auf. 

Legt  man  entsprechend  an  einen  warmen,  angelaufenen  Eisendrath 
einen  kalten  blanken,  so  geht  der  Strom  stets  zum  warmen  Drath,  indem 
nun  die  Oxydhülle  eine  warme  Berührungsstelle  mit  dem  Eisen  des  an- 
gelaufenen, eine  kalte  mit  dem  des  blanken  Drathes  hat. 

Auch  ein  warmer  oxydirter  Kupferdrath  ist  positiv  gegen  einen  kal- 
ten Brath  desselben  Metalls,  so  dass  im  warmen  Drath  das  Kupfer  posi- 
tiv gegen  das  Kupferoxyd  ist.  Zwischen  beiden  Körpern  steht  das  Zinn, 
so  dass  sich  zwischen  Zinndräthen  und  reinen  oder  oxydirten  Kupfer- 
dräthen  Umkehrungen  der  Stromesrichtung  ergeben. 

Gadmium  verhält  sich  wie  Kupfer.  Erwärmt  man  daher  die  Berüh- 
rungsstelle  zweier  aneinander  gelegter  Cadmiumdräthe,  und  entsteht  in 
Folge  des  verschiedenen  krystallinischen  Gefüges  derselben  ein  Strom,  so 
kann  seine  Richtung  wechseln,  wenn  sich  der  negativ  erscheinende  Drath 
stärker  erwärmt  und  dadurch  mit  einer  Oxydschicht  bedeckt^). 

Aehnliche  Versuche  hat  Gaugain^)  mit  Metalldräthen  angestellt,' 633 
deren  Oberfläche  entweder  rein  metallisch  oder  sonst  irgendwie  verän- 
dert, z.  B.  oxydirt,  oder  durch  Erhitzen  in  dem  blauen  Raum  einer  Wein- 
geistfiamme  mit  einer  condensirten  Gashülle  überzogen,  „carburirt"  war. 

Legt  man  zwei  Silberdrätbe  über  Kreuz,  und  erwärmt  den  einen 
nahe  der  Berührungsstelle,  so  geht  der  Strom  durch  letztere: 

wenn  die  Silberdrätbe  blank  gekratzt  sind,  vom  warmen  zum  kalten  Drath, 

wenn  sie  carburirt  sind „  kalten  zum  warmen  Drath, 

bei  zwei  blanken  Kupferdräthen „  warmen  zum  kalten  Drath, 

„      „      oxydirten  j^  „  kalten  zum  warmen  Drath, 

„      „     blanken  Eisendräthen     ^  kalten  zum  warmen  Drath, 

„      „     oxydirten  „  „  kalten  zum  warmen  Drath, 

„      „     carburirten        „  „  warmen  zum  kalten  Drath, 

\      „     blanken  Zinkdräthen 

(bei  niederer  Temperatur)  .  „  warmen  zum  kalten  Drath, 


1)  Fr  an«,  1.  c;  vergl.  auch  HenTfci,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXX,  S.  173.  1850*.  — 
>)  Gaugain,  Compt  rend.  T.  XXXVI,  p.  612  a.  645.  1853*. 
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bei  zwei  blanken  Zinkdrsthen 

(bei  höherer  Temperaiar)    .  vom  kalten  zum  warmen  Drath, 
„      „     oxydirten  Zinkdrathen  stets      .     „     kalten  znm  warmen  Drath. 

Wie  zwischen  homogenen  Metallen,  findet  eine  ähnliche  Elrscheiniuig 
^tt,  wenn  man  zwei  Metalldräthe,  welche  nnter  sich  direct  keine  st-arke 
thermoelektrische  Thätigkeit  aasüben,  anter  schwachem  Druck  über  Kreuz 
legt,  und  nun  den  einen  oder  anderen  erwärmt.  So  kehrt  sich  bei  lose 
über  einander  gelegten  Dräthen  von  Gold-Zink,  Silber-Zink,  Kupfer-Zink 
die  Stromesrichtung  mit  der  Erwärmung  des  iünkdrathes  oder  des  mit 
ihm  verbundenen  Metalles  M  um,  wie  folgt : 
Wird  das  Zink  erwärmt,  so  geht  der  Strom  durch  die  Gontactstelle  vom 

Zink  zum  berührenden  Metall  M. 
Wird  das  letztere  schwach  erwärmt,  so  geht  er  in  umgekehrter  Richtung. 
Wird  M  stark  erwärmt,  so  geht  er  vom  Zink  zu  dem  Metall  JIC 

Lässt  man  nach  dem  starken  EIrwärmen  im  letzten  Fall  die  Ihrathe 
erkalten  und  erwärmt  von  Neuem  das  Metall  itf,  so  geht  sogleich  der 
Strom  vom  Zink  zu  M.  Erwärmt  man  nun  das  Zink,  so  geht  der  Strom 
von  M  zum  Zink,  also  stets  vom  kalten  zum  warmen  Metall. 

Offenbar  ändern  sich  hierbei  durch  die  stärkere  Erwärmung  die 
Oberflächenschichten,  welche  die  Anomalieen  ebenso,  wie  bei  den  Dräthen 
aus  gleichem  Metall,  bedingen.  —  Sind  beide  Dräthe  stark  an  einander 
gepresst,  so  nehmen  dieselben  an  ihrer  Gontactstelle  zu  beiden  Seiten  der 
Oberflächenschicht  augenblicklich  gleiche  Temperatur  an,  und  es  zeigt 
sich  dann,  welcher  der  Dräthe  auch  erwärmt  werden  mag,  ein  Strom, 
der  nur  durch  die  relative  Stellung  ihrer  Metalle  in  der  thermoelek- 
trischen  Reihe  bedingt  ist. 

Indem  Gaugain  verschiedene  Dräthe  mit  carburirten  und  oxydirten 
Dräthen  zusammenlegte  und  den  einen  oder  anderen  erwärmte,  konnte 
er  die  thermoelektrische  Reihe  folgendermaassen  ergänzen:  Eisen(oxyd), 
Platin,  Carbursilber,  Kupfer,  SillJer,  Gold,  Zink,  Kupfer(oxyd),  Eisen, 
Carb.  Eisen. 

Ebenso  fand  Fleeming-Jenkin  '),  als  er  eine  Platinspirale  mit 
Kupferoxyd  bekleidete  und  zum  Glühen  brachte,  sie  sodann  mit  einem 
kalten  Platindrath  berührte,  dass  ein  Strom  vom  kalten  zum  heissen 
Platin  floss. 

Durch  die  Bildung  solcher  Oberflächensohichten  könnte  es  sich  auch 
erklären,  weshalb  nach  Adie^)  durch  Ablöschen,  gehärteter  Stahl  imCon- 
tact  mit  nicht  gehärtetem  Stahl  einen  Strom  vom  harten  zum  weichen 
Stahl  giebt,  während  die  Stromesrichtung  umgekehrt  ist,  wenn  der  Stahl 
durch  Hämmern  gehärtet  worden  ist. 

634  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  Ströme,  welche  entstehen,  wenn  ein 

kalter  Drath  auf  einen  warmen  Drath  gelegt  wird,  durch  Eiinfluss  der 


1)  Fleemlng-Jenkin,  Rep.   Brit.  Assoc.   1862.  [2]   p.  173*.  —    ^  Adle,    Phil. 
Mag.  [4]  Vol.  III,  p.  185.  1852*. 
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Oberflächenschichten  in  ähnlicher  Weise  bedingt  werden,  wie  die  eben 
angefahrten,  von  Franz  undGaagain  heobachteten  Ströme.  Diese  Ober- 
flächenschichten können  anch  auf  völlig  blanken  Dräthen  vorhanden  sein.  — 
Die  Umkehrnngen,  welche  hierbei  die  Stromesrichtung  zuweilen  erleidet, 
wenn  die  Temperatur  des  heissen  Drathes  bedeutend  erhöht  wird,  könn- 
ten durch  eine  Bildung  einer  veränderten  Oberflächenschicht,  z.  B.  von 
OxydhüUen,  hervorgerufen  sein. 

Die  Ströme,  welche  zwischen  zwei  gleichen,  an  einem  Ende  inein- 
ander gehakten  Dräthen  beim  Erwärmen  des  einen  in  der  Nähe  der 
Gontactstelle  auftreten  und  bei  oxydirtem  Kupfer  vom  heissen  zum  kalten 
Drath  durch  die  Gontactstelle  fliessen,  entsprechen  denselben  Ursachen  ^). 

An  die  bei  der  Berührung  ungleich  heisser  Dräthe  erzeugten  Thermo-  635 
ströme  schliesst  sich  unmittelbar  die  Betrachtung  der  Ströme,  welche 
zuerst  Becquerel^)  im  Jahre  1829  beobachtete,  als  er  einen  an  beiden 
Enden  mit  einem  Galvanometer  verbundenen  Platindrath  an  einer  Stelle 
zu  einem  Knoten  schürzte  oder  zu  einer  kleinen  Spirale  wand  und  ihn  so- 
dann neben  dieser  Stelle  erhitzte.  Er  erhielt  einen  Thermostrom.  Nur 
in  sehr  geringerem  Grade  kann  hier  die  Aenderung  der  Härte  bei  der 
Gestaltsänderung  von  Einfluss  sein,  denn,  selbst  wenn  man  die  zum 
Knoten  oder  zur  Spirale  gewundene  Stelle  ausglüht  und  so  die  etwaige 
Härteänderung  beseitigt,  zeigt  sich  immer  noch  dasselbe  Verhalten. 
Löst  man  dagegen  den  Knoten  oder  windet  die  Spirale  auf,  so  erhält 
man  beim  Erwärmen  der  benachbarten  Stelle  meist  nur  noch  einen  sehr 
schwachen  Strom  *). 

Wesentlich  dürfte  dieser  Strom  also  durch  den  oberflächlichen  Con- 
tact  heisserer  und  kälterer  Stücke  des  Drathes  an  den  Berührungspunk- 
ten der  Windungen  des  Knotens  und  der  Spirale  bedingt  sein,  wo 
durch  die  verschiedenen  Oberflächenschichten  hindurch  ein  sehr  schneller 
Wärmeabfall  eintritt.  Berühren  sich  daher  die  Windungen  der  in  dem 
Platindrath  gewundenen  Spirale  einander  nicht,  so  ist  der  erhaltene 
Thermostrom  kaum  merkbar. 

Umwindet  man  analog  den  Platindrath  an  einer  Stelle  von  einigen  Milli- 
metern Länge  mit  einem  ganz  dünnen  Platindrath  oder  mit  einem  kleinen 
Platinblech,  so  erhält  man  wiederum  bei  einseitiger  Erhitzung  dieser 
Stelle  einen  Thermostrom,  indem  nun  die  zwischen  dem  ersten  und 
zweiten  Drath  entstehenden  Ströme  sich  zum  Theil  durch  das  Galvano- 
meter verzweigen.  Dieser  Erklärung  entsprechend  erhält  man  im 
Galvanometer  keine  Ablenkung,  wenn  der  um  den  Platindrath  cd 
(Fig.  240)  herumgelegte  Drath  y  denselben  nur  an  einem  Punkte  a  be- 
rührt, wohl  aber,  wenn  er  ihn  an  zwei  Punkten  ß  und  ßi  (Fig.  241) 


1)  Becauerel,  Trait^  d'El.  T.  JI,  p.  39.  1834*.  --  '^)  Becquerel,  Ann.  deChim. 
et  de  Phy8.  [2]  T.XU,  p.  357.  1829*;  Trait^  d»EI.  T.  II,  p.  38.  1834*.  —  «)  URoux, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [4]  T.  X,  p.  201  u.  Hgde.  1867*. 
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berührt,  da  nur  in  letzterem  Falle  der  in  ßi  zwischen  beiden  Dräthen 
entstandene  Strom  sich  dnrch  ßyßi  zwischen  dem  TheÜ  ßßi  des  Platin- 
drathes  und  dem  Galvanometer  verzweigen  kann.  Wird  Drath  ßyß\ 
durchschnitten,  so  hört  die  Wirkung  anf  ^). 

Fig.  240.    .  Fig.  241. 


Bei  Dräthen  von  Gold,  Silber,  Kupfer  erhält  man  nach  Becqnerel') 
keinen  Strom,  wenn  man  sie  zu  einem  Knoten  schürzt  und  neben  dem- 
selben erhitzt,  wohl  aber  nach  Le  Roax  (L  c),  wenn  man  eine  weitere 
Biegung  in  ihnen  herstellt,  deren  Enden  sich  berühren,  offenbar  weil  bei 
der  besseren  Leitongsfahigkeit  in  dem  Knoten  die  Temperatardifferenz  der 
einzelnen  Windungen  zu  klein  und  der  Temperaturabfall  an  der  Ck)ntact- 
steUe  zu  gering,  in  der  weiteren  Windung  aber  genügend  gp-oss  ist,  um 
einen  Thermostrom  daselbst  zu  veranlassen. 

636  Die  Erzeugung  der  Thermoströme  bei  Berührung  ungleich  warmer 

Metalle  giebt  auch  wohl  eine  Erklärung  der  folgenden,  von  Franz  ^) 
beobachteten  Erscheinungen. 

Man  schichtet  in  einer  Glasröhre  vermittelBt  zweier  schräg  abge- 
schnittener Korke  in  schräger  Lage  eine  Reihe  kreisförmiger  Scheibchen 
von  Metall  über  einander  (Fig.  242),  und  verbindet  die  erste  und  letzte 
derselben  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes.  Erwärmt  man  eine 
solche  Säule  von  unten  durch  eine  Löthrohrflamme,  so  entsteht  ein  Strom, 
der  bei  Platten  von  121öthigem  Silber,  Zink,  Messing  in  der  Richtung 
ihres  Abfalls,  bei  Platten  von  feinem  Silber,  Neusilber,  Kupfer  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  die  Säule  durchströmt.  —   Die  Erklärung  hier- 

Fig.  242. 


für  scheint  folgende  zu  sein.  Erhitzt  man  die  Säule  z.  B.  bei  a,  so 
pflanzt  sich  die  Wärme  durch  die  unmittelbar  von  der  Flamme'  getroffene 
Platte  ah  schnell  nach  oben  fort,  während  sie  in  der  Richtung  von  der 


^)  Le  Koux,  1.  c.  —  2)  Becquerel,  1.  c.  —  'j  Franz,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVH, 
S.  34.  1856*. 
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^  Platte  ab  zur  daneben  liegenden  Platte  cd  viel  schwerer  fortschreitet. 

^  Die  letztere  Platte  bleibt  daher  kälter,  während  die  erste  ah  schon  bis 

l  oben  hin  erwärmt  ist.     Es  entsteht  so  ein  Strom  dnrch  die  Beruhrang 

der  heissen  und  kalten  Platten,  welcher,  ganz  entsprechend  den  Angaben 

von  Magnns,    in    den  Säulen  von   verschiedenem  Metall  verschiedene 

Richtung  hat. 

Ganz  analog  kann  ein  Thermostrom   entstehen,    wenn   man    zwei  637 
Würfel  (Fig.  243)  aus  horizontal  und  vertical  geschichteten  Metallplatten 
Fig.  243.  formt,   diese  mit  einer  Seitenfläche  an  ein- 

ander legt,  und  ihre  entgegengesetz^n  Sei- 
tenflächen   mit   dem  Galvanometer  verbin- 
det.    Hält  man  eine  Lampenflamme  unter 
die    Berührungsfläche    beider   Würfel,     so 
pflanzt  sich  die  Wärme  durch  die  verticalen 
Platten  des  einen  Würfels  schneller  nach  oben  fort,  als  durch  die  horizon- 
talen des  anderen,  und  je  nach  der  Natur  der  Metalle  entsteht  ein  Strom 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung. 

Ganz  ähnliche  Erscheinungen  beobachtet  man  beim  Zusammenlegen 
zweier  Würfel,  welche  in  der  Art  aus  Erystallen  geschnitten  sind,  dass 
die  Spaltungsrichtungen  in  denselben  eine  verschiedene  Neigung  gegen 
die  Berührungsfläche  der  Würfel  besitzen^).  Presstman  z.B.  zwei  gleiche 
Würfel  aus  Wismuth  von  etwa  1  Centimeter  Kante,  deren  Spaltungsrich- 
tung einer  Seitenfläche  parallel  oder  in  beiden  Würfeln  gegen  dieselbe 
in  einem  Winkel  von  30^  oder  60^  geneigt  ist,  mit  dieser  Seitenfläche 
zwischen  zwei  Eupferstäben  zusammen,  die  mit  dem  Galvanometerdrath 
verbunden  sind,  und  erwärmt  die  Berührungsfläche  der  Würfel  von  unten 
durch  einen  senkrecht  gegen  dieselben  gestemmten,  unterhalb  durch  ein 
Sandbad  erwärmten  Glasstab,  so  kann  man  keinen  Strom  erhalten,  da 
zu  beiden  Seiten  der  erwärmten  Stelle  Alles  symmetrisch  ist. 

Liegen  die  Würfel  wie  in  Fig.  244,  dass  die  Spaltungsrichtungen  des 
einen  vertical,  die  des  anderen  um  30^  oder  60^  gegen  den  Horizont  geneigt 
sind  oder  gar  horizontal  liegen,  so  bildet  sich  beim  Erwärmen  der  Be- 
rührungsstelle ein  Strom  vom  ersten  zum  zweiten  Würfel,  der  um  so 

Fig.  244. 


stärker  ist,  je  grösser  die  Biflerenz  der  Neigung  der  Spaltungsrichtungen 
in  beiden  Würfeln  ist. 

Liegen  die  Würfel  wie  in  Fig.  245,  dass  ihre  Spaltungsebenen  dach- 


1)  Franz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIII,  S.  374.   1851*. 


8G2  Einfluss  der  Schichtun«:. 


o* 


artig  nach  derselben  Seite  geneigt  sind,  so  gebt  beim  Erwärmen  der  Be- 
rübmngsstelle  der  Strom  der  pomtiven  Elektricität  in  der  Riebtang  der 

Fig.  245. 


Neigung  der  Spaltungsebene  gegen  den  Horizont.  Der  Strom  ist  Tiel 
stärker,  wenn  letztere  Neigung  30^,  als  wenn  sie  60^  beträgt. 

In  diesen  Fällen  tritt  zu  der  ungleichen  Erwärmung  der  einander 
berübrenden  Tbeile  der  Würfel  aucb  nocb  die  ungleiche  Struetnr, 
welche  dieselben  in  der  dem  Verlauf  des  elektrischen  Stromes  entsprechen- 
den Richtung  besitzen.  Es  entstehen  dann  beim  Erwärmen  ihrer  Beruh* 
rungsstelle  auch  hierdurch  Ströme. 

Bei  Würfeln  von  Antimon  erhält  man  nur  Ströme,  wenn  die  Spal- 
tungsrichtung des  einen  vertical,  des  anderen  horizontal  ist.  Dieselben 
fliessen  dann  vom  ersten  zum  zweiten  durch  die  Berührupgsstelle.  In  all 
diesen  Fällen  erscheint  also  der  Würfel,  dessen  Spaltungsebenen  vertical 
stehen,  positiv  gegen  den  Würfel,  dessen  Spaltungsebenen  horizontal 
liegen. 

Legt  man  Wismuth-  und  Antimonwürfel  mit  Würfeln  von  anderen 
Metallen  zusammen,  so  verhalten  sich  entsprechend  diesen  Resultaten  die 
Würfel,  in  denen  die  Spaltungsebenen  normal  zu  der  Richtung  des 
Stromes  liegen,  stets  positiver  als  diejenigen,  in  denen  sie  parallel  der- 
selben liegen. 

Statt  der  Würfel  kann  man,  wie  Svanberg^)  schon  früher  gefun- 
den, auch  Stäbe  von  Wismuth  oder  Antimon  mit  aidalen  (der  Axe  paral- 
lelen) und  äquatorialen  (zu  der  Axe  normalen)  Blätterdurchgängen  mit 
ihren  Enden  aneinander  legen  und  die  anderen  Enden  mit  dem  Gal- 
vanometer verbinden.  Man  erhält  dann  dieselben  Resultate  wie  bei  den 
Würfeln. 

638  1^10  durch  Reibung  zweier  Metallplatten,  welche  mit  den  Enden 

des  Galvanometerdrathes  verbunden  sind,'  erzeugten  Ströme')  rühren 
von  der  dabei  stattfindenden  Wärmeentwickelung  her.  Auch  haben  sie 
dieselbe  Richtung,  wie  wenn  die  Berührungsstelle  beider  aneinander  ge- 
riebener Metalle  direct  erwärmt  wird.  Wenn  beim  Zusammenschlagen 
der  auf  einander  gelegten  Metalle  kein  Strom  entsteht,  so  ist  dies  kein 
Gegenbeweis,  da  die  hierbei  an  der  Berührungsstelle  entwickelte  Wärme- 
menge viel  geringer  ist,  als  beim  Reiben. 


1)  Svanberg,Coinpt.rend.  T.  XXXI,  p.  250.  1850*;  Pogg.  Ann.  Ergänzbd.  1II,S.  153. 
I853\  —   >)  Becquerel,    Ann.   de  Chiui.   et  de  Phys.   T.  XXXVIH,    p.  113.    1828* 
Pogg.  Ann.  Bd.  XIII,  p.  619*;  Erman,  Arch.  T.  V,  p.  477.  1845*. 


Triboelektrische  Ströme.  863 

Gaagain^)  hat  in  eine  Kupferplatte  ein  ans  einem  Enpfer-  nnd 
einem  Eisendrath  bestehendes  nnd  mit  einem  Galvanometer  verbundenes 
Thermoelement  eingelassen.  Die  ^npferplatte  wurde  eine  Zeit  lang 
(7  Minuten)  auf  einer  Eisenplatte  hin  und  her  gerieben.  Beide  Platten 
waren  ebenfalls  mit  einem  Galvanometer  verbunden.  Dabei  differirte  die 
Intensität  des  Therm ostromes,  welcher  in  dem  Thermoelement  erregt 
wurde,  höchstens  um  2  bis  3  Galvanometergrade  von  der  Intensität  des 
direct  zwischen  den  Scheiben  erregten  Stromes.  —  Hierdurch  ist  unmit- 
telbar der  Beweis  geliefert,  dass  die  sogenannten  triboelektrischen 
Ströme  thermoelektrischen  Ursprungs  sind. 

Auch  die  ziemlich  unbestimmten  Ströme,  welche  man  erhält,  wenn 
znsammengelöthete  Wismuth- Antimonstabe  oder  gespannte  Dräthe  von 
Eisen  und  Messing,  deren  Enden  mit  dem  Galvanometer  verknüpft  sind, 
in  Schwingungen  versetzt  oder  auch  nur  gebogen  werden,  sind  wahr- 
scheinlich in  Folge  der  ungleichen  Dichtigkeit  und  ungleichen  Erwär- 
mung verschiedener  Stellen  der  Dräthe  bei  den  Gestaltsveränderungen 
secundär  thermoel^rischen  Ursprungs  ^). 


V.    Thermoströme  zwischen  Metallen  und  Flüssigkeiten. 

Die  Ströme,  welche  bei  der  Berührung  flüssiger  elektrolytischer  Sub-  639 
stanzen  mit  zwei  Metallplatten  aus  gleichem  oder  auch  verschiedenem 
Stoff,  aber  von  verschiedener  Temperatur  entstehen,  sind  wohl  nur  zum 
geringeren  Theil  durch  eine  eigene  thermoelektrische  Differenz,  sondern 
hauptsächlich  durch  eine  Aenderung  der  Oberfläche  der  Metalle  und  der 
chemischen  Beziehungen  zwischen  den  Metallen  und  der  Flüssigkeit  durch 
die  Wärme  bedingt.  Es  ist  sehr  schwierig,  diese  beiden  Ursachen  von 
einander  zu  scheiden.  Es  möge  deshalb  die  Angabe  einiger  Versuche 
genügen. 

Nach  Nobili^  ist  eine  erhitzte  Platinplatte  Ä  in  kaltem  Wasser 
positiv  gegen  eine  kalte  B',  mag  man  nun  die  Platte  Ä  erst  erhitzen  und 
dann  zu  der  schon  im  kalten  Wasser  befindlichen  B  hinzustellen,  nach- 
dem  man  beide  mit  einem  Galvanometer  verbunden  hat,  oder  beide  Plat- 
ten zugleich  in  das  kalte  Wasser  stellen  und  auf  der  Seite  von  A  heisses 
Wasser  hinzugiessen.  Man  hat  in  diesen  Fällen  stets  eine  Reihefolge 
von  vier  Körpern :  kaltes  Platin,  kaltes  Wasser,  heisses  Wasser,  heisses 
Platin,  und  die  an  den  Contactstellen  derselben  auftretenden  elektromoto- 
rischen Kräfte  addiren  sich.  Hauptsächlich  ist  indess  der  hierbei  ent- 
stehende Strom  wohl  auch  dadurch  bedingt,  dass  das  Erwärmen    der 


[4]  Vol.  VI,   p.31.  186^.  —  «)  Sullivan,  Phil.  Mag.  [3]  Vol.  XXVII,  p.  261.  1845*; 
auch  Volpicein,  Compt.   rend.  T.  LXXIV,  p.  44.    1872*.   —    8)    Nobili,    Schweigg. 


Journ.  Bd.  LIII,  S.  27M.  1828*. 
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einen  Platinplatte  Ä  die  auf  ihr  befindliche  Gasschicht  verändert  und 
so  ihr  elektromotorisches  Verhalten  gleichfaUs  ge&ndert  wird. 

Nach  Walker  ^)  ist  ein  heisser  Platinspatel  gegen  >einen  zng^leick 
eingesenkten  kalten: 

In  Natronlauge negativ, 

„   Wasser positiv, 

„   2  Vol.  Wasser  und  1  Schwefel- 
säure      positiv, 

„   Kochsalzlösung  ^/loo positiv, 

„  „  Vio positiv,  bei  stärkerer  Erhitzung  aber 

stark  negativ. 

Ebenso  ist  ein  heisser  Platindrath  gegen  einen  zugleich  eingesenk- 
ten kalten: 
'  positiv  in  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Ammoniak,  Losung  von  schwe- 
felsaurer Magnesia,    Zinkchlorid,  Kupferchlorid,  Eisenchlorid, 
salpetersaurem  Quecksilberchlorid,    schwefelsaurem  Eisenozyd, 
Salmiak; 

negativ  in  ChlorwasserstofiTsäure,  Oxalsäure,  Essigsäure,  Kali,  kohloi-     1 
saurem   Kali,    Natron,    schwefelsaurem    Kali,    salpetersanrem 
Silberoxyd,  chromsaurem  Kali,  Wasser,  Wasser  mit  sehr  gerin- 
gen Mengen  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Manganchlorür,  Chlor^ 
barium,  Quecksilberchlorid,  Eisenchlorür,  Blutlaugensalz  0- 

640  In  gleicher  Weise  erhielt  Faraday')  folgende  Resultate,  als  er  ein 

Uförmiges  Rohr  mit  einer  Flüssigkeit  füllte,  die  Flüssigkeit  in  dem  einen 
Schenkel  erwärmte,  und  nun  in  beide  Schenkel  zwei  mit  den  Enden  der 
Galvanometerdräthe  verbundene  .MetaUdräthe  von  gleichem  Stoff  eio- 
senkte: 


*)  Walker,  Pogg.  Ann.  Bd.  IV,  S.  327.  1825*.  —  «)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd. 
LXXIX,  S.  171  a.  473.  1850*.  —  >)  Faraday,  Exp.  Kes.Ser.XVU,  §.  1932  bU  1952. 
1840*. 
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Flüssigkeit 


Der  heisse  Drath  ist 


Starke  Kalilauge 


Verdünnte  Kalilauge 


Schwefelsäure 

Verdünnte  Schwefelsäure 

Starke  Salpetersäure  .   . 


Verdünnte  Salpetersäure 
(mit  50  Vol.  Wasser) 


Chlorwasserstoffsäure 
(mit  29  Vol.  Wasser) 


Schwefelkalium 


Verdünnte    Lösung    von 
Schwefelkalium    .   .   .  • 
(18  Vol.  Wasser) 


Platin,  Gold 

Silber .  .   . 

EiEfen,  Kupfer,  Zinn,  Zink, 
Cadminm 

Gadmium 

Eisen,  Zinn,  Blei    .   .   .   . 

Kupfer,  Zink.  Gadmium    . 

Blei 

Platin 

Silber,  Kupfer,  Zink  .   .   . 

Eisen 

Platin,  Gold,  Palladium    . 

Platin 

Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Blei, 
Zink,  Gadmium  .   .   ..  . 

Zink,  Gadmium 

Zinn,  Blei 

Platin 

Eisen,  Kupfer,  Silber    .   . 


+ 

+  (schwach) 

+ 
+ 
+ 

erst  -\-,  dann  8chw.  — 

+ 

-|-,  sehr  schwach 

-|-,  stark 

0 

—  schwach 

+ 

erst  0,  dann  — 

+ 


+ 


Nach  Gore  ^)  würden  sich  heisse  Platinplatten  beim  Einsenken  in 
alkalische  Lösungen,  selbst  in  sehr  verdünnte,  die  z.  B.  nur  Vi89500  K&ü 
enthalten,  positiv,  in  saure,  selbst  auch  in  Wasser  mit  ^143480  Salpeter- 
säure, negativ  gegen  kalte  Platinplatten  verhalten,  wobei  sich  indess 
einige  Ausnahmen  bei  Anwendung  von  Königswasser,  verdünnter  Blau- 
säure und  saurem  weinsaurem  Natron  zeigen.  —  In  neutralen  Lösungen 
waren  die  Ströme  sehr  schwach. 

Bei  diesen  Versuchen  müssen  viele  Vorsichtsmaassregeln  angewandt 
werden,  da  das  ungleichzeitige  Eintauchen,  Ungleichheiten  der  Dräthe, 
Bewegungen  derselben  schon  allein  Ströme  hervorrufen  können.  Jeden- 
falls muss  man  mit  den  beiden,  in  die  heisse  und  kalte  Lösung  einge- 
tauchten Bräthen  wechseln,  und  die  beide  Male  erhaltenen  Resultate  ver- 
gleichen. Die  von  Faraday  beobachteten  Umkehrungen  des  Stromes, 
z.  B.  bei  Gadmium,  Zink,  Kupferdräthen  in  Schwefelsäure  sind  ausserdem 
durch  störende  Einflüsse,  durch  die  schnellere  Auflösung  der  Metalle  in  der 
beissen  Säure  und  dadurch  erfolgende  Aenderung  ihrer  Zusammensetzung 
bedingt. 


1)  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  T.  XFII,  p.  1.  1857*. 
Wiedemann,  GalTaniamufl.    I. 
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Als  Pacinotti  ^}  Ewei  angelöthete  kupferne  Gefösse  ineinander 
hängte,  den  Zwischenraum  mit  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd, 
den  inneren  Cylinder  mit  Wasser  füllte,  welches  durch  Dämpfe  er- 
wärmt wurde,  und  den  äusseren  durch  ein  Wasserhad  auf  constanter 
Temperatur  erhielt,  fand  er  nach  der  Oh  mischen  Methode  die  elektro- 
motorischen Kräfte  des  Elementes  nahezu  der  Temperaturdifferenz  pro- 
portional. Zinkgefasse  mit  Lösung  von  Zinkyitriol  verhalten  sich  ebenso. 
Wird  bei  Anwendung  von  Lösung  von  salpetersaurem  Zinkoxyd  zwischen 
zwei  Zinkgefässen  das  äussere  Zinkgefass  durch  einen  Ofen  auf  höhere 
Temperatur  gebracht,  das  innere  durch  einen  Wasserstrom  kalt  erbalt-en, 
so  ist  bei  etwa  180^  Temperaturdifferenz  die  elektromotorische  Kraft  der 
eines  Dani eil' sehen  Elementes  gleich.  Bei  grösseren  Temperatnrdiffe- 
renzen  nimmt  sie  wieder  ab. 

In  Betreff  der  Messungen  von  Bleekrode')  vergl.  §.  264a. 

Allgemeinere  Schlüsse  lassen  sich  nicht  wohl  aus  aUen  diesen  Ver- 
suchen ziehen,  da  die  Einwirkung  der  Temperatur  sowohl  die  elektrolytisch 
elektromotorischen  Kräfte  zwischen  den  Metallplatten  und  der  Flüssig- 
keit ändern,  als  auch  besondere  thermoelektrische  Erregungen  zwischen 
denselben  und  zwischen  den  ungleich  warmen  Flüssigkeiten  unter  einander 
hervorrufen  kann. 

642  Noch  compiicirter  stellen  sich  die  Erscheinungen,  wenn  die  Dräthe, 

welche  in  verschieden  warme  Theile  der  Lösung  getaucht  werden ,  ans 
verschiedenem  Metall  bestehen. 

Bei  den  Versuchen  von  Faraday')  ergab  sich: 


Fldssigkeit 


Das  heisse  Metall 


KaU 


Verdünnte  Schwe- 
felsäure 


•   .   • 


Verdünnte    Salpe- 
tersäure • 


•   •   • 


Schwefelkalinm .   . 


Zinn  und  Blei.   . 

Zinn  n.Cadmium 

Zinn  und  Eisen  . 

Blei  und  Eisen    . 

Zinnl  _. 

^,  .  >  Eisen     .   . 

Blei  J 

Cadmium  ] 

\  Zink . 
Zinn         j 

Zinn     ' 

Zink     >   Blei  . 

Silber 


Zinn  sehr  stark -(-        Blei  stark  -f- 

ebenso  Cadmium  stark  -|- 

Eisen  stark  -|-        Zinn  sehr  stark  ~f- 
Eisen  schwach  •]-  Blei  sehr  stark  -f- 

Das  heisse  Metall  stets  -|- 
Das  kalte  Metall  — 


Zinn 
Zink 
Silber 


schwach  -|-     Blei  stark  — 


^)  Pacinotti,  Cimento  T.  XIX,  p.  234;  Jahresber.  1865,  S.  410*.  —  «)  Bleek- 
rode,  Pogg.  Aon.  Bd.  CXXXIII,  S.  571.  1869*.  —  »)  Faraday,  Kip.  Res.  Ser.  XVII, 
p.   1960  u.  flgde.  1840*. 
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Vergl.  auch  die  Versuche  von  Lindig  über  die  Aendernng  der  elektro- 
motorischen Kraft  der  D an i eil' sehen  Kette  beim  Erwärmen  der  einen 
oder  anderen  oder  beider  Flüssigkeiten  (§.  264). 

Geschmolzene  Salze  können  auch  hier  die  Stelle  der  flüssigen  Leiter  643 
vertreten. 

Schmilzt  man  an  einem  Platindrath  vor  dem  Löthrohr  eine  Kugel 
von  kohlensaurem  Natron,  Chlornatrium,  Ghlorkalium,  Ghlorstrontium, 
Jodkalium,  Borax,  Borsäure  u.  s:  f.  an,  und  taucht  in  die  Kugel  einen  kalten 
Platindrath,  so  zeigt  ein  mit  beiden  Dräthen  verbundenes  Galvanometer 
einen  Strom  an,  der  durch  das  geschmolzene  Salz  vom  heissen  zum  kal- 
ten Drathe  geht.  Aehnlich  verhalten  sich  Dräthe  von  Palladium  und 
Kupfer,  welche  in  die  an  den  Platindrath  angeschmolzene  Salzkugel  ein- 
getaucht werden.  Ein  Eisen  drath  giebt  in  der  Reductionsflamme  des 
Löthrohrs  Ströme  durch  das  Salz  vom  Platin  zum  Eisen.  Wird  der 
Eisendrath  aber  im  Salz  oxydirt,  so  kehrt  sich  die  Stromesrichtung 
um.  —  Andrews  hat  durch  Aneinanderreihen  mehrerer  solcher  Elemente 
die  Wirkung  verstärkt,  t-  Um  stärkere  Ströme  zu  erhalten,  kann  man 
auch  die  Salze  in  einem  Platinlöffel  schmelzen,  welcher  mit  dem  Gal- 
vanometer verbunden  ist,  und  dann  in  das  geschmolzene  Salz  einen 
mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometerdrathes  verbundenen  Platin- 
drath eintauchen  ^).  —  Füllt  man  den  Platinlöffel  mit  Soda,  erwärmt  ihn 
bis  zum  Schmelzen  des  Salzes,  senkt  einen  Platindrath  hinein,  und  er- 
wärmt nach  völligem  Erkalten  allmählich,  so  erhält  man  schon  vor  dem 
Schmelzen  zuerst  einen  Strom  vom  Löffel  zum  Drath  durch  das  Salz.  * 
Schmilzt  das  Salz  am  Löffel,  so  kehrt  sich  der  Strom  um.  Ist  die  ganze 
Salzmasse  geschmolzen,,  so  geht  der  Strom  wieder  vom  heisseren  Löffel 
zum  Drath. 

•Ein  mit  einer  dünnen  Glasschicht  überzogener  Platindrath,  der  an 
derselben  mit  einem  heisseren  Drath  berührt  wird,  zeigt  einen  Strom 
vom  kalten  Drath  durch  das  Glas  zum  heissen.  Ist  die  Glasschicht  dicker, 
so  geht  der  Strom  zuerst  vom  heissen  zum  kalten  Drath.  und  dann  um- 
gekehrt ^). 

Hankel  ^)  hat  gleichfalls  hierüber  eine  Reihe  von  Versuchen  an-  644 
gestellt.  Die  Salze  (Chlorkalium,  Chlornatrium,  Chlorcalcium,  Jodkalium, 
borsaures  Natron,  kohlensaures  Kali  und  Natron  und  ein  Gemisch  beider, 
pyro-  und  metaphosphorsaures  Natron,  schwefelsaures  Natron  und  schwe- 
felsaures Kali-Natron,  schwefelsaures  Kupferoxyd-Kali,  saures  chromsaures 
Kali,  chlorsaures  Kali,  salpetersaures  Kali,  salpetersaures  Natron  und 
Ammoniak)  wurden  in  einem  Platiutiegel  geschmolzen,  und  von  oben  her 


1)  Andrews,  Phil.  Mag.  [3]  Vol.  X,  p.  433.  1837*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLI,  S.  164*; 
Böttger,  Pogg.  Ann.  Bd.  L,  S.  58.  1840*.  —  ^)  Andrews,  I.e.  —  ^)  Hankel,  Pogg. 
Ann.  Bd.  CHI,  S.  612.  1858*.  Leipziger  Berichte  12.  Dec.  Abh.  d.  K.  S.  Ges.  d.  Wissensch. 
Bd.  VI,  S.  255*. 
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ein  Platin-,  Gold-  oder  Silberdrath  in  die  geschmolzene  Masse  eingetaucht, 
welche  man  sodann  erkalten  liess.  Der  Tiegel  stand  in  einem  Platin- 
geflecht,  welches  mit  dem  einen  Ende  des  Drathes  des  Galvanometers  Ter- 
hnnden  war;  der  eingesenkte  Drath  war  mit  dem  anderen  Ende  desselben 
verbanden.  Auch  konnte  man  den  Tiegel  oder  den  Drath  mit  einem  Elek- 
troskop  verbinden  und  bei  Ableitung  des  nicht  mit  demselben  verbunde- 
nen Theiles  die  freien  Elektricitäten  derselben  beobachten. 

Wird  die  im  Tiegel  erstarrte  Salzmasse  langsam  erwärmt,  so  geht 
bei  eintretender  Leitung  ein  Strom  von  dem  heisseren  Tiegel  durch  die 
Salzmasse  zu  dem  noch  kalten  Drath.  Schmilzt  die  Salzmasse  an  den 
Tiegelwänden,  so  entsteht  eine  neue  elektromotorische  Erregung,  die  einen 
Strom  vom  Drath  zum  Tiegel  veranlasst,  und  dieser  Strom  subtrahirt 
sich  von  dem  ersten.  Ist  die  Salzmasse  ganz  geschmolzen,  so  geht 
der  Strom  wieder  vom  Tiegel  zum  Drath,  welcher  letztere  kalter  bleibt 
(ausser  beim  schwefelsauren  Eupferoxydkali).  Löscht  man  die  erwär- 
mende  Lampe,  so  gestalten  sich  die  Erscheinungen  genau  umgekehrt,  da 
der  Tiegel  schneller  erkaltet  als  der  Drath. 

Ein  Gemenge  von  gleichen  Aequivalenten  kohlensauren  Kalis  und 
Natrons  bildet  nach  dem  Erstarren  eine  graue  glasige  Masse,  die  nachher 
weiss  und  krystallinisch  wird  und  bei  dieser  Umwandlung  der  Stmctnr 
einen  Strom  vom  Tiegel  zum  Drath  verursacht. 

Lösen  sich  die  geschmolzenen  Salze,  z.  B.  Borax,  nach  dem  Erstar- 
ren vom  Tiegel  ab,  so  entsteht  ein  Strom  vom  Drath  zum  Tiegel;  legt 
sich  die  Salzmasse  beim  Erhitzen  wieder  an  den  Tiegel,  so  entsteht  ein 
Strom  in  gleicher  Richtung,  der 'wahrscheinlich  eine  Folge  der  plötzlichen 
Abkühlung  des  Platintiegels  durch  die  ihn  berührende  kältere  Salzmasse  ist 

645  Durch  Einsenken  verschiedener  Elektroden' in  Substanzen,  die  in 
Porzellan-  oder  Thontiegeln  geschmolzen  waren,  und  Bestimmung  der 
Stromesrichtung  erhielt  Gore  ^)  eine  Anzahl  von  Spannungsreihen,  deren 
Zuverlässigkeit  indess  durch  manche  Umstände,  wie  ungleiche  Temperatur 
der  Elektroden,  thermoelektrische  Erregungen  in  letzteren  selbst,  elek- 
trolytische Ausscheidungen  an  den  Elektroden,  beeinträchtigt  werden 
kann.  Auch  ist  die  Temperatur  der  geschmolzenen  Salze  selbst  nieht 
bestimmt.  In  den  meisten  Fällen  (in  geschmolzenem  salpetersanrem  und 
schwefelsaurem  Ammoniak,  Jodkalium,  Jodnatrium,  Brom-  und  Chlorcal- 
cium  und  -Barium,  -Blei,  -Zink,  doppelt-chromsaurem  Kali)  ist  die  Span- 
nungsreihe im  Allgemeinen  dieselbe  wie  in  den  Lösungen;  Platin,  Gold^ 
Kohle,  Silber  sind  die  negativsten.  Magnesium,  Aluminium,  Zink  die  posi- 
tivsten Körper.     Silicium  ist  meist  positiv  gegen  Kohle. 

646  Wie  zwischen  heterogenen  Metallen  und  Metallen  und  Flüssigkeiten, 
zeigen  sich  auch  Ströme  beim  Erwärmen  der  Berührungsstelle  zweier 
Flüssigkeiten;  jedoch  ist  es  auch  hier  schwer  zu  entscheiden,  ob  dies« 


')  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  Vol.  XXVH,  p.  446.  1864*. 
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Ströme  wirklich  TJhermoströme  sind,  oder  vielmehr  auf  der  Aenderung 
des  chemischen  Verhaltens  der  sich  herührenden  Körper  bei  höheren 
Temperaturen  beruhen. 

Die  Thermoströme  zwischen  Flüssigkeiten  hat  Nobili  ^)  zuerst  in 
folgender  Weise  nachgewiesen.  In  zwei  mit  Salz-  oder  Salpeterlösung 
gefüllte  Tassen  tauchten  Platinplatten,  welche  mit  dem  . GrflJyanometer 
communicirten.  In  die  Tassen  waren  die  einen  Enden  von  Baumwoll- 
dochten eingetaucht,  welche  mit  derselben  Lösung  getränkt  waren.  Die 
anderen  £nden  der  Dochte  waren  um  die  einen  Enden  zweier  Cylinder 
von  Thon  von  2  bis  3  ZoU  Länge  und  3  bis  4  Linien  Durchmesser  ge- 
wickelt. Diese  Thoncylinder  wurden  befeuchtet,  und  sodann  wurde  das 
freie  Ende  des  einen  zu  einer  Spitze  ausgezogen.  Diese  Spitze  wurde 
bis  zum  Rothglühen  in  einer  Lampe  erhitzt  und  in  das  freie  Ende  des 
anderen  kalten  Cylinders  eingedrückt.  Es  entstand  ein  Strom,  der  durch 
die  Berührungsstelle  vom  heissen  zum  kalten  Thoncylinder  floss.  Oder 
es  wurde  der  eine  Cylinder  erst  getrocknet,  dann  auf  die  Länge  von 
1  bis  2  Zoll  erhitzt  und  ganz  in  den  anderen  Cylinder  eingedrückt. 
Wegen  des  geringeren  Widerstandes  war  jetzt  die  Intensität  des  ent- 
stehenden Stromes  grösser.  Cylinder  von  Kalk  und  Baryt  gaben  weniger 
deutliche  Wirkungen,  wohl  wegen  der  geringeren  Kraft,  mit  welcher 
dieselben  das  aufgesogene  Wasser  festhalten. 

Auch  E.  BecquereP)  hat  einige  Versuche  hierüber  angestellt,  in- 
dess  ohne  genauere  Messungen.  Die  Flüssigkeiten  befanden  sich  in  drei- 
fach ü  förmigen  Röhren,  in  deren  mittlerer  Biegung  sie  einander  berühr- 
ten und  wo  sie  erwärmt  wurden.  In  die  äusseren  Schenkel  waren  die 
Metallelektroden  eingesetzt,  welche  mit  dem  Galvanometer  verbunden 
waren.  Zwischen  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  verdünnter  Schwefel- 
säure, verdünnter  Salzsäure  und  alkalischer  Kochsalzlösung,  concentrirter 
Salpetersäure  und  verdünnter  Kalilauge,  Lösungen  von  schwefelsaurem 
Cadmium  und  Salmiak,  in  welche  Platinelektroden  tauchten,  ging  der 
Strom  stets  vor  dem  Erwärmen  von  der  letztgenannten  zur  erstgenannten 
Lösung  durch  die  Contactstelle  und  wuchs  stets  beim  Erwärmen.  Beim 
Erwärmen  der  Contactstelle  von  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kali  und 
Fünffach-Schwefelkalium  ergab  sich  keine  solche  Vermehrung  der  Strom- 
intensität. 

Mit  dem  §.  58  beschriebenen  Apparate  (Fig.  246)  hat  Wild  ^  die  647 
thermoelektrische  Erregung  beim  Erwärmen  der  einen  Berührungsstelle 
zweier  Lösungen  untersucht,  indem  er  die  eine  der  Glasröhren  des  Ap- 
parates an  der  Trennungsfläche  zweier  Flüssigkeitsschichten  mit  einer 
Blechkapsel  umgab,  durch  welche  Wasserdampf  geleitet  wurde.  Die  an- 
dere Contactstelle  hatte  die  Zimmertemperatur. 

1)  Nobili,  Schwcieg.  Journ.  Bd.  LIII,  S.  271.  1828*.  —  *)  E.  Becquerel,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  [4J  T.  VIII,  p.  392.  1866*.  —  «)  Wild,  Pogg.  Ann.  Bd.  CHI, 
S.  353.  1858*. 
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Es  worden  z.  B.  beide  Rohren  nnten  durch  Zinkk^ppen  geschlossen, 

in  dieselben  Zinkvitriollösnng   nnd  darüber  Lösung  Ton  schwefelsaurer 

Fig.  246.  Magnesia  gegossen.      Beim  Erhitzen    der    einen 

Berührnngsstelle  entstand  in  dem  mit  den  Zink- 
kappen verbundenen  Galvanometer  eine  Ablen- 
kung, die  einen  Thermostrom  durch  die  erwärmte 
Contactstelle  von  der  schwefelsauren  Magnesia  zoni 
Zinkvitnol  angab. 

Das  Aufsteigen  der  erwärmten  Lösungen  od« 
die  Mischung  derselben  konnte  den  hierbei  ent- 
stehenden Thermostrom  nicht  veranlasst  haben,  ds 
die  beiden  Flüssigkeiten  und  ihre  Mischong  d« 
Spannungsreihe  gehorchen  (§.  58).  Aach  eine 
Erwärmung  der  Contactstelle  der  Metallkapeelo 
mit  den  Lösungen  wurde  sorgfältig  darch  Um- 
gebung derselben  mit  kaltem  Wasser  verhütet.  — 
So  ist  also  der  Strom  nur  durch  die  Erwärmung  der  Contactstelle  der 
Lösungen  bedingt. 

Um  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Ströme  zu  messen,  wnrden 
5,  10,  15  oder  20  Elemente  einer  Thermokette  aus  Kupfer-  und  Neu- 
silberdräthen  in  den  Schliessungskreis  des  mit  den  Flüssigkeiten  verbun- 
denen Galvanometers  so  eingeschaltet,  dass  beim  allmählichen  Erwärmen 
der  Thermokette  in  einem  in  Oel  erhitzten  Luftbade  ihr  Strom  den  Strom 
zwischen  den  Flüssigkeiten  gerade  aufhob.  Man  hatte  sich  überzeugt, 
dass  die  Intensität  der  Ströme  der  Thermokette  der  Temperaturdiffereni 
ihrer  Löthstellen  proportional  war.  Die  elektromotorische  Kraft  eines 
Kupfer -Neusilberelementes  wurde  gleich  Eins  gesetzt.  Dabei  ergaben 
sich  folgende  Resultate : 

1)  Annähernd  ist  die  elektrische  Erregung  beim  Erwärmen  der 
einen  Berührungsstelle  zweier  Flüssigkeiten  der  Temperaturdifierenz  der 
Berührungsstellen  proportional. 

2)  Eine  concentrirte  und  eine  verdünnte  Lösung  giebt  beim  Erwärmen 
der  Contactstelle  einen  schwachen  Thermostrom,  der  von  der  verdünnten  snr 
concentrirten  Lösung  durch  die  Contactstelle  geht.  Statt  der  verdünnten 
Lösung  kann  auch  Wasser  angewendet  werden.  Es  war  die  thermoelek- 
tromotorische  Kraft 

ZkS04  (1,20)  I  ZkS04  (1,05)  =  0,82. 

Die  eingeklammerten  Zahlen  bedeuten  die  specifischen  Gewichte  der 
Lösungen.  —  Mit  dem  Unterschied  der  Verdünnung  wächst  die  elektro- 
motorische Kraft. 

3)  Die  Elektrolyte,  welche  unter  sich  dem  Spannnngsgesetze  g^e- 
horchen,  folgen  demselben  auch  bei  höheren  Temperaturen,  oder  folgen 
dem  Gesetze  der  thermoelektrischen  Reihe. 

Die  thermoelektromotorischen  Kräfte  gegen  schwefelsaures  Knpfer- 
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oxyd  (1,10)  waren  dabei  für  die  schwefelfiauren  Salze  bei  gleichen  Tem- 
peratnrdi£Eerenzen  (etwa  40^): 

KSO4  (1,07)     Mg  804(1,05)     Zk  804(1,09)     FeS04  (1,07) 

5,72  +  0,07      4,22  +  0,35       3,61  +  0,16      2,63  +  0,03 

Ni 804(1,04)    Fe 8 O4  (1,09)     Zn804  (1,20) 
2,59  +  0,26       1,88  ±  0,05       1,54  +  0,13 

Die  Ströme  gehen  stets  dnrch  die  erwärmte  Berührungsstelle  von 
den  genannten  Salzen  zur  Eupferlösnng.  Die  Reihe  der  Salze  entspricht 
hier  nahezu  der  ihrer  Metalle  in  der  gewöhnlichen  Spannungsreihe. 

4)  Diejenigen  Elektrolyte,  welche  unter  sich  nicht  der  Spannungs- 
reihe angehören,  folgen  auch  nicht  der  thermoelektrischen  Reihe. 

Die  thermoelektromotorische  Kraft 

HSO4  (1,05)^  I  ZkS04  (1,20)  ist  =  23,2 
H8O4  (1,05)  I  CUSO4  (1,10)  ist  =  24,1, 

während,    wenn   die  Schwefelsäure   der  Spannungsreihe  angehörte,    die 
Differenz  beider  Werthe  1,54  sein  sollte. 

Wild  sieht  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Ströme  als  reine  Thermo- 
ströme  an,  analog  denen,  welche  beim  Erwärmen  der  Löthstelle  zweier 
Metalle  entstehen.  Wenn  auch  bei  gleicher  Temperatur  die  chemischen 
Anziehungen  sehr  wenig  auf  einander  wirkender  Salze  A,  B,  C,  welche 
bei  der  Krystallisation  die  Bildung  von  Doppelsalzen  veranlassen,  die  oft 
die  mittleren  Eigenschaften  der  vereinten  Salze  besitzen,  von  der  Art 
sind,  dass  die  chemischen  und  elektrischen  Differenzen  derselben  A  |  B 
4-  B  I  C  =  A  I  C  sind,  so  wäre  es  doch  möglich,  dass  bei  der  höheren 
Temperatur  t  der  Berührungsstelle  von  A  und  B  die  Differenz  A<  |  B< 
einen  anderen  Werth  annimmt,  und  so  die  vermeintlichen  Thermoströme 
auf  einem  nicht  gleichmässig  veränderten  chemischen  Verhalten  der 
zusammengebrachten  Salzlösungen  zu  einander  beruhen.  Zwischen  Salz- 
lösungen, die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dem  Spannungsgesetz 
nicht  folgen,  kann  dies  noch  viel  mehr  der  Fall  sein« 

VII.  Thermoelektrisches Verhalten  derGase.  —  Elektrische 

Eigenschaften  der  Flamme. 

Aehnliche  elektromotorische  Kräfte,  wie  diejenigen,  welche  zwischen  648 
Metallen  und  Flüssigkeiten  durch  die  Wärme  hervorgebracht  werden,  schei- 
nen sich  auch  zwischen  ungleich  erwärmten  Metallen  und  Grasen  herzustellen. 
Diese  elektromotorischen  Kräfte  der  Gase  sind  namentlich  bei  der  Unter- 
suchung der  elektrischen  Eigenschaften  der  Flamme  beobachtet 
worden. 

Die  Gase  der  Flamme  besitzen  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft, 
den  Strom  der  Elektricität  bis  zu  einem  gewissen  Grade  leiten  zu 
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können.  Bei  dieser  Leitung  treten  indeas  besondere,  complicirende  Um- 
stände auf.  Einmal  sind  die  verschiedenen  Theile  der  Flamme  in  Folge 
der  verschiedenen  Zusammensetzung  der  in  ihnen  enthaltenen  Gase  elek- 
tromotorisch wirksam.  Die  hierdurch  erzeugten  Ströme  wollen  wir 
Flammen  ströme  nennen.  —  Sodann  können  beim  Einsenken  von  Metall- 
dräthen  in  ungleich  heisse  Theile  der  Flamme  noch  durch  die  xmg^leicfae 
Temperatur  Ströme  zwischen  den  Dräthen  entstehen,  welche  wir  mit 
dem  Namen  der  thermoelektrischen  bezeichnen  wollen.  —  Cndlich 
treten  in  der  Flamme  die  Erscheinungen  der  Unipolarität  auf  ^). 

6^  a.     Leitungsfähigkeit  der  Flamme.    Bringt  man  zwei  mit  des 

Polen  einer  Säule  verbundene  Platinstreifen  von  einander  getrennt  in 
gleicher  Höhe  in  die  Flamme  und  beobachtet  die  Intensität  des  Stromei 
an  einem  empfindlichen,  in  den  Schliessungskreis  eingeschalteten  Gralvano- 
meter,  so  leitet  die  Flamme  schon  in  den  über  dem  eigentlichen  Flammen- 
kegel  befindlichen  Luftschichten,  in  denen  die  Streifen  zu  glühen  begin- 
nen ').  Dicht  unter  der  Spitze  des  Flammenkegek  erreicht  die  Leitung 
ihr  Maximum.  —  Ebenso  findet  eine  Leitung  statt ,  wenn  man  in  den 
inneren  Raum  der  Flamme  einer  Arg  an  duschen  Lampe  von  unten  zwei 
Platindräthe  einfuhrt,  so  dass  sie  3  Millimeter  vom  Saume  der  Flamme 
entfernt  sind,  und  ebenso,  wenn  man  hierbei  den  Luftzug  von  unten 
hemmt,  indem  man  die  Dräthe  durch  einen  in  das  Zugrohr  der  Lampe 
eingesetzten  Kork  hindurchsteckt,  wo  dann  der  innere  Raum  der  Flamme 
mit  Weingeistdampf  erfüllt  ist.  Je  heisser  die  Flammen  sind,  deeto  besser 
leiten  sie,  so  die  Bunsen' sehen  Gasflammen,  namentlich  wenn  sie  mit 
Sauerstoff,  statt  mit  Luft,  gespeist  werden.  Besonders  gut  leiten  Bun- 
sen'sehe  Gasflammen,  in  die  man  ein  Kalisalz  gebracht  hat;  der  Reihe 
nach  schlechter  leiten  die  Flammen  bei  Einbringung  von  Eali,  Flaor- 
kalium,  salpeter-  und  kohlensaurem  Kali,  dann  von  schwefelsaurem,  phos- 
phorsanrem  Kali,  endlich  noch  schlechter  bei  Einbringung  der  flüchtigeren 
Haloidsalze,  Chlor-,  Brom-  und  Jodkalium.  Aehnlich  verhalten  sich  die 
Natriumsalze  ^).  Flammen  von  Chlorstrontium,  Chlorkupfer  und  borsanre- 
haltigem  Weingeist  leiten  nach  Matt  euc  ci^)  schlechter  [nach  Becq  ue  rel  ^) 
besser],  Joddampfund  Quecksilberdampf  haltende  Flammen  besser,  Wasaer 
und  Schwefeldampf  haltende  schlechter  als  Flammen  von  reinem  Weingeist 

650  b.     Thermoelektrische  Ströme   in  der  Flamme.      Sind    die 

Dr&the  bei  dem  Einsenken   in  eine  Flamme  gleich  warm,  so  tritt  bei 


^)  Die  nähere  Untennchang  der  darch  die  Verbreitung  der  Verbre&nimgsgase  in 
der  Luft  bewirkten  F&higkeit  der  Flamme,  die  Elektriciat  elektrisirter  Korper  schon 
aus  einiger  Entfemunff  abzuleiten,  gehört  nicht  hierher.  (Siehe  darüber  Riesa'  Rei- 
bungselektricität.)  —  ^  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  l.  1851*.  — 
8)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXVI,  S.  230.  1869'.  —  *)  Matteucci,  Phil.  Ma^r. 
[4]  Bd.  VUI,  S.  400.  1854*.  —  *)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  f. 
XXXIX,  p.  359.  1853,  und  T.  XLU,  p.  409.  1854*. 
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ihrer  directen  Verbindimg  mit  einem  Galvanometer  kein  Strom  in  dem- 
selben auf.  Sobald  indess  der  eine  Drath  heisser  ist  als  der  andere,  in- 
dem z.  B.  bei  dem  §.  649  beschriebenen  Versuch  der  eine  Drath  dünner 
genommen  wird,  als  der  andere,  oder  der  eine  Drath  in  das  Innere  des 
Flammenkegels,  der  andere  in  den  Saum  der  Flamme  hineingeschoben 
wird,  entsteht  ein  thermoelektrischer  Strom  von  dem  heisseren  Drath 
zum  kälteren  durch  die  zwischen  ihnen  befindliche  Gasschicht«  Dasselbe 
geschieht  nach  Buff  ^),  wenn  man  zwei  auf  horizontalen  Glasplatten  be- 
festigte Platindräthe  aufbiegt  und  so  an  die  Flamme  bringt,  dass  sie  sich 
dem  Flammenkegel  yon  aussen  anschliessen.  Sind  beide  ausser  der 
Flamme,  oder  in  ihrem  blauen  Saume ,  so  entsteht  stets  zwischen  ihnen 
ein  Strom  vom  heisseren  zum  kälteren.  Eine  ähnliche  Erscheinung  zeigt 
sich,  wenn  man  zwei  Platindrathspiralen  an  zwei  entsprechenden  Punk- 
ten der  Flamme  einsenkt,  wo  wegen  ihrer  gleichen  Temperatur  zwischen 
ihnen  kein  Strom  entsteht.  Erhitzt  man  nun  den  einen  der  Dräthe  durch 
eine  Löthrohrflamme  bis  zum  Weissglühen,  so  entsteht  ein  Strom  von  dem 
erhitzten  zum  nicht  erhitzten  Drath  durch  die  Flamme.  Hierbei  könnten 
indess  auch  die  Gase  der  Löthrohrflamme  elektromotorisch  wirken. 

Ein  ganz  analoges  Verhalten  beobachtete  Buff*)  bei  folgender  Ver- 
suchsreihe. In  ein  horizontales  Glasrohr  wurden  zwei  mit  dem  Galvano- 
meter verbundene  Platindräthe  bis  auf  etwa  4  Linien  Entfernung  von 
einander  eingeschoben,  und  durch  eine  untergehaltene  Lampe  das  in  der 
Röhre  befindliche  Ende  des  einen  oder  anderen  Drathes  stärker  erhitzt. 
Es  entstand  ein  Strom,  der  von  der  heissesten  Stelle  durch  das  Glas  zu 
dem  kälteren  Drathe  ging.  Beim  Einschmelzen  der  Dräthe  in  das  Glas 
fand  dasselbe  Verhalten  statt.  Wurden  nun  beide  Dräthe  in  zwei  ge- 
trennte und  unten  zugeschmolzene  Röhren  eingesenkt,  die  eine  erhitzt 
und  an  die  andere  gelegt,  oder  ihr  nur  bedeutend  genähert,  so  zeigte 
sich  ein  Strom  in  derselben  Richtung  wie  bei  dem  ersten  Versuche.  In 
dem  letzten  FaU  übernahm  jedenfalls  die  zwischen  den  Glasröhren  be- 
findliche dünne  Luftschicht  der  Flamme  die  Stelle  eines  Leiters.  Beim 
Füllen  der  Röhren  mit  Weingeistdampf,    ebenso   bei  Anwendung   von 

Silber-,  Kupfer-,  Eisen-,  Zinkdräthen  in  den 
^'  Glasröhren   ergaben   sich   dieselben  Resul- 

tate; ebenso  bei  Benutzung  von  Röhren 
voll  Braunstein  oder  voll  Quecksilber  von 
der  Gestalt  der  beistehenden  Figur,  von 
denen  die  eine  an  ihrem  geschlossenen 
Ende  erhitzt  wurde. 

c.    Flammenströme.   Neben  diesen  Strömen  sind  auch  die  Ströme  651 
zu  betrachten,  welche  durch  die  ungleiche  chemische  Beschaffenheit, der 
Gase  in  verschiedenen  Theilen  der  Flamme  hervorgerufen  werden  und 


1)  Buff,  1.  c.  —  2)  Buff^  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  277.  1854*. 
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die  wir  mit  dem  Namen  der  eigentlichen  Flammenströme  bezeichnet 
haben. 

Senkt  man  z.  B.  von  nnten  in  den  inneren  dunklen  Theü  der  Flamme 
einen  Drath,  und  nähert  der  Flamme  von  aussen  einen  zweiten  Draih, 
so  entsteht  der  Strom  von  innen  nach  aussen  durch  die  Flamme.  Wird 
der  äussere  Drath  selbst  in  den  Saum  der  Flamme  eingeschoben*  und 
dadurch  zum  Glühen  erhitzt,  so  bleibt  die  Richtung  des  Stromes  unver- 
ändert; der  zwischen  den  verschieden  heissen  Dräthen  entstehende 
Thermostrom  wird  also  Yon  dem  Flammenstrom  überwogen.  Erst 
wenn  der  äussere  Drath  bis  in  den  leuchtenden  Theil  der  Flamme  eiD- 
tritt,  zeigt  sich  eine  Umkehrung  der  Stromesrichtung  zu  Gunsten  des 
Thermostromes. 

653  Fin  Analogen  für  diese  Erscheinungen  bietet  folgender  Yersnch  tos 

Buff  (1.  c.)  dar.  Man  schiebt  in  das  Innere  einer  an  einGlasrohr  g^ila^ 
senen  Glaskugel  einen  Platindrath  ein,  der  nirgends  das  Glas  berührt, 
erhitzt  die  Kugel  in  einer  Weingeistflamme  und  nähert  ihr  von  auases 
einen  zweiten  Drath.  Sowie  dieser  Drath  glüht,  so  ladet  sich  ein  mit 
dem  inneren  Drath  verbundenes  Elektroskop  positiv,  so  dass  also  ein 
Strom  positiver  Elektricität  vom  heissen  zum  kalten  Drath  durch  das 
Glas  geht.  Füllt  man  aber  die  Glaskugel  mit  Weingeist,  stellt  sie  mit 
dem  Ende  ihres  Glasrohres  in  Weii^geist,  erhitzt  die  Kugel  in  der  Won- 
geistflamme,  und  nähert  nun  einen  Drath  von  aussen,  so  entsteht  di 
Strom  von  dem  inneren,  Weingeist  haltenden  Raum  der  Kugel  zu  den 
äusseren  Drath,  welcher  sich  somit  positiv  ladet,  selbst  wenn  er  Btärker 
erhitzt  ist,  als  der  in  der  Kugel  befindliche. 

Zum  Theil  kann  durch  diese  Resultate  ein  älterer  Versnbh  voa 
BecquereP)  eine  Erklärung  finden.  Er  umgab  ein  Glasrohr  mit  ems 
Platinspirale  und  senkte  in  dasselbe  einen  Platindrath.  Beim  Srhitzei 
in  einer  Weingeistlampe  erwies  sich  der  Drath  in  dem  Rohre  bei  Ab- 
leitung der  Platinspirale  an  einem  Gondensator  als  positiv  elektrisck 
Auch  hier  kann  die  mit  Weingeistdampf  umgebene  Spirale  gegen  des 
im  Inneren  des  Rohres  mit  Luft  umgebenen  Platindrath  elektromotoriacli 
wirken.  Indess  können  dabei  auch  noch  die  verschiedenen  Temperaturen 
der  Spirale  und  des  Drathes  von  Einfluss  sein. 

653  Aehnliche  Versuche  hat  auch  Gaugain^)  angestellt. 

Bringt  man  in  zwei  15  bis  20  Centimeter  lange,  unten  geBchlos8eit€ 
Glasröhren  Platindräthe ,  von  denen  der  eine  zur  Erde  abgeleitet,  dtf 
andere  mit  einem  Elektroskop  verbunden  ist,  füllt  in  die  eine  Röhre  ein« 
kleine  Menge  Weingeist,  und  berührt  oder  nähert  auch  nur  in  einer  Flamme 
,  die  unteren  Glaskuppen  der  Röhren  einander,  so  erhält  man  am  Elektro- 
skop eine  Ladung,  welche  anzeigt,  dass  der  im  lufthaltigen  Rohre  befind- 

^)  Becquercl,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXIII,  p.  149.  1823*.    —  «)  Ga«- 
gaiji,  Compt.  rend.  T.  XXXVU,  p.  83,  584,  653.  1853*. 
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■  licHe  Drath  sich  mit  positiver  £lektricität,  der  in  dem  mit  Weingeist- 
dampf erfüllten  Rohre  mit  negativer  geladen  hat.  Man  kann  die  61m- 
I  röhren  auch  erst  nach  dem  Auslöschen  der  Lampe  berühren.  —  Sind 
i  beide  Röhren  mit  Weingeistdampf  erfüllt,  so  erhält  man,  wenn  beide 
I  Röhren  gleich  heiss  sind,  keine  Ladung  des  Elektroskopes.  Wendet  man 
I  statt  der  Luft  Sauerstoff,  statt  des  Weingeistdampfes  Aetherdampf^  Stick- 
f  Stoff,  Kohlensäure,  Wasserstoff,  Wasserdampf  an,  und  Bräthe  von  Oold, 
f  Silber,  Kupfer,  Eisen,  so  giebt  stets  der  in  Sauerstoff  befindliche  Drath 
I        dem  Elektroskop  eine  positive  Ladung. 

I  Enthält  das  eine  Rohr  sauerstoffhaltige  Gase,  das  andere  Luft,  so 

f        zeigt  der  Drath  im  ersten  negative  Elektricität ,  wenn  das  Gas  wenig, 
etwa   Vioo  Sauerstoff  enthält,   bei  grösserem  Sauerstoffgehalt  desselben 
dagegen  positive  Elektricität. 
I  Es  stellen  demnach  diese  Elemente,  wie  es  scheint,  wirkliche  Gas- 

t  elemente  dar,  in  welchen  die  Erregerplatten  mit  den  betreffenden  hete- 
:  rogenen  Gasen  beladen  sind  und  als  Zwischenleiter  das  erhitzte  Glas, 
1        oder  auch  noch  die  zwischen  den  Glasröhren  befindliche  heisse  Lufb  der 

Flamme  dient. 
•  Enthalten  beide  Röhren  Luft,  die  eine  aber  einen  Platindrath,  die 

I        andere  einen  Eisendrath,    so  ladet  sich  letzterer  negativ;  bei  Wieder- 
holung des  Versuches  nimmt  die  Grösse  der  Ladung  ab,    wenn  beide 
I        Röhren  offen  sind.    Ist  indess  das  den  Eisendrath  enthaltende  Rohr  unten 
I        und  oben  geschlossen,  so  kann  man  den  Versuch  beliebig  oft  mit  gleichem 
i        Erfolg  wiederholen.     Vermuthlich  nimmt  hierbei  der  Eisendrath  der  ihn 
umgebenden  Luft  bei  dem  ersten  Erhitzen  den  Sauerstoff,  so  dass  die 
Zusammensetzung  der  Gase  in  beiden  Röhren  dadurch  verschieden  wird. 
l        Bringt  man  beide  Dräthe  in    dasselbe  Glasrohr  und  erhitzt  sie  darin, 
I        so  erhält  man  keinen  Strom,  da  jetzt  beide  Dräthe  von  gleichem  Gase 
I        umgeben  sind. 

Ganz  ähnliche  elektromotorische  Erregungen,  hervorgebracht  zum  654 
Theil  durch  die  thermoelektrische  Wirkung  der  Flamme,  zum  Theil  durch 
die  Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  des  sie  bildenden  Gases  und 
des  Brennmaterials,  treten  ein,  wenn  man  in  einzelne  Theile  der  Flamme, 
welche  verschieden  hoch  über  dem  Niveau  des  Brennmaterials  liegen, 
oder  in  einen  Theil  der  Flamme  und  das  Brennmaterial  selbst  Dräthe 
einsenkt,  den  einen  oder  den  anderen  derselben  ableitet,  und  den  nicht 
abgeleiteten  Drath  mit  dem  Elektroskop  verbindet. 

Wenn  man  z.  B.  *)  eine  kupferne  Schale,  in  welcher  Alkohol  brennt, 
mit  einem  Elektroskop  verbindet,  so  wird  dies  positiv  geladen.  Ein  in 
die  Flamme  gesenkter  Metallstreif  führt  dagegen  dem  Elektroskop  nega- 
tive Elektricität  zu.  Dieselben  Resultate  liefert  ein  brennender  Papier- 
streif.   Senkt  man  zwei  gleiche  Metallstreifen  in  verschiedenen  Höhen  in 

^)  Becquerel,   Ann.  de  Chim.   et  de  Phys.  T.  XX VII,  p.  14.  1824*;   Pogg.  Ann. 
Bd.  n,  S.  202*, 
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eine  Weingeistflamme,  so  ladet  sich  der  lieissere  negativ.  —  Eine  durchs 
Löthrohr  angehlasene  Eerzenflamme  verhält  sich  ebenso. 

656  Hankel  ^)  hat  die  verschiedenen,  diese  elektromotorische  Erregung 

bedingenden  Ursachen  in  einer  Weingeistflamme  näher  nntersncht.  Ein 
in  den  Weingeist  einer  isolirten  Weingeistlampe  eingesenkter  Drath 
wnrde  mit  einem  Elektroskop  verbunden,  and  die  Elektricität  der  Flamme 
durch  Bleche  abgeleitet,  welche  in  verschiedener  Hohe  in  dieselbe  ein- 
gesenkt wnrden. 

Legt  man  ein  Platinblech  unmittelbar  auf  den  Docht  einer  nicht 
brennenden  Weingeistlampe,  so  ladet  sich  der  in  der  Lampe  befindliche 
Drath,  sei  er  von  Platin,  Gold,  Silber  u.  s.  f.,  negativ.  Seine  Ladung 
sei  a.     Es  ergab  sich  so: 

a.  Platin  |  Platin  .  .  .        0,07  a.  Platin  |  Eisen  ....  —  0,60 

a.  Platin  |  Gold ....  —  0,37  a.  Platin  |  Aluminium    —  1,25 

a.  Platin  |  Silber  .  .  .  ~  0,32  a.  Platin  |  Zink —  1,4 

a.  Platin  |  Kupfer  .  .  —  0,45 

Erhebt  man  das  Blech  mitten  in  der  Flamme  der  Lampe,  so  subtrahirt 
sich  von  der  eben  erwähnten  Spannung  a  die  elektrische  Erregung  des 
Bleches  in  der  Flamme  c,  welche  eine  Bewegung  der  positiven  Elektricität 
von  dem  heissen  Blech  zur  Lampe,  durch  die  Flamme  von  oben  nach 
unten  bedingt.  Die  jetzt  eintretende  Ladung  h  des  Drathes  nimmt  mit 
dem  Heben  des  Bleches  ab  und  kann  auch  den  umgekehrten  Werth  an- 
nehmen. Bei  weiterer  Entfernung  von  dem  Docht  tritt  dann  die  Erregung 
c  wieder  zurück,  und  die  elektrische  Ladung  nähert  si6h  mehr  der  beim 
Auflegen  des  Bleches  auf  den  Docht  erhaltenen.  Durch  Beobachtung  der 
Werthe  a  und  h  kann  man  den  Werth  c  =  a  —  6  berechnen.  Der  Wertii  c, 
welcher  nur  von  der  Einwirkung  der  heissen  Flamme  auf  das  Platinblech 
herrührt,  muss  bei  Anwendung  verschiedener  Dräthe  zur  Ableitung  der 
Elektricität  des  Alkohols  in  der  Lampe  derselbe  bleiben.  Er  ergab  sich 
bei  Dräthen  von  Gold,  Silber,  Kupfer,  Eisen,  Aluminium  zu  1,62  bis  1,79. 
Nur  bei  Platin  und  Zink  war  er  1,40  und  1,31. 

Wurden  dagegen  verschiedene  Metallbleche  an  Stelle  des  Platin- 
bleches in  die  Flamme  gebracht,  so  ergaben  sich  für  die  Werthe  c  fol- 
gende Resultate : 

c.  Gold 0,67  c.  oxydirtes  Eisen   .  .  .  0,97 

c.  Platin 1,06  c.  oxydirtes  Kupfer   .  .  0,98 

c.  Palladium    .  .  .  0,82  c.  Goaks 0,9 

c.  Silber 0,90 


^)  Hankel,  Abhandl.   der  K.  Sächsischen  Gesellschaft  der  Wissenschaften   Bd.  VIL 
;.  1.  1859*  und  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXI,  S.  212.  1850*. 
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Bei  gleicher  Temperatur  des  in  der  Flamme  hefindlichen  Körpers 
hat  seine  Gestalt  und  Masse  keinen  Einfluss  auf  die  elektromotorische 
Erregung  durch  die  Flamme. 

Ist  der  Körper  in  der  Flamme  durch  künstliche  Mittel  stets  auf 
gleicher  Temperatur  erhalten,  wie  z.  B.  ein  mit  Eiswasser  gefüllter  Platin- 
tiegel, so  ändern  sich  die  elektrischen  Erregungen  in  verschiedenen  Stel- 
lungen desselben  in  der  Flamme  nicht,  da  nun  die  thermoelektrische 
Erregung  C  verschwindet.  Letzteres  zeigt  sich  auch,  wenn  man  zwei  aus 
isolirten  Gefassen  ausfliessende  und  mit  Elektroskopen  verbundene  Wasser- 
strahlen in  verschiedener  Höhe  durch  die  Flamme  hindurchleitet.  Dann 
entsteht  zwischen  ihnen,  da  die  Flamme  sie  nicht  erwärmt,  keine  neue 
elektrische  Differenz. 

Aus  demselben  Grunde  bemerkte  Becquerel  zwischen  einem  in 
einer  Weingeistlampe  glühenden  Platintiegel  und  dem  durch  Eis  ab- 
gekühlten Weingeist  der  Lampe  einen  von  oben  nach  unten  durch  die 
Flamme  gehenden  Strom,  welcher  bei  Füllen  des  Tiegels  mit  Eis  ver- 
schwand, da  vermuthlich  die  nun  zurückbleibende  Erregung  a  zu  klein 
war,  um  bei  den  von  Becquerel  angewandten  Methoden  beobachtet  zu 
werden  *). 

• 

Verbindet  man  zwei  in  die  Flamme  eingesenkte,  ungleich  erhitzte  666 
Dräthe,  oder  den  einen  in  der  Flamme  befindlichen  und  den  anderen  in 
den  Weingeist  der  Lampe  eingesenkten  Drath  mit  einem  Galvanometer 
mit  langem  Drath  (Hankel  benutzte  ein  Spiegelgalvanometer  mit  Dop- 
pelnadel und  einem  Multiplicator  von  9960  Windungen),  so  erhält  man 
in  demselben  Ströme,  welche  vollständig  den  im  vorigen  Paragraphen 
angegebenen  elektroskopischen  Erscheinungen  entsprechen.  Es  können . 
also  die  Ströme  hierbei  durch  die  Flamme  von  dem  oberhalb  befindlichen 
heisseren  Drath  zum  unterhalb  liegenden  kälteren  oder  in  der  Lampe 
befindlichen  oder  umgekehrt  fiiessen  '). 

Beim  Einsenken  von  Platinspiralen  in  eine  Löthrohrflamme  erhielt 
Grove^)  Ströme,  die  von  der  der  Oeffnung  des  Löthrohrs  näheren, 
weniger  heissen  zu  der  entfernteren,  weissglühenden  Spirale  liefen,  also 
den  von  Hankel  beobachteten  Strömen  entgegen  gerichtet  waren.  Sind 
die  Dräthe  gleich  weit  von  der  Oeffnung,  so  ist  der  heissere  Drath 
positiv. 

Diesen  Besultaten  entsprechend  ergaben  frühere  Versuche  von  Po uil-  657 
let^),  dass  eine  Platinspirale,  welche  eine  Wasserstoffflamme  von  3  Zoll 
Höhe  und  4  bis  5  Linien  Breite  umgiebt,  positiv,  einein  sie  hineingesenkte 


1)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [s]  T.  XLII,  p.412.  1854*.  —  ^)  Han- 
kel,  1.  c.  —  8)  Grove,  Phil.  Mag.  [4]  Bd.  VII,  S.  47.  1854*.  —  *)  Pouillet,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXXV,  p.  410.  1827*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XI,  S.  426*. 
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Platinspirale  negativ  elektrisch  wird,  ebenso  wie  das  Metallrohr,  ans  welchem 
die  Flamme  heransbrennt«  Läset  man  daher  eine  Wasserstoffßamme  zi- 
schen zwei  entgegengesetzt  elektrisirten  Engeln  brennen,  so  wird  sie  zur 
negativen  hingezogen^).  Ponillet  schloss  hieraus,  dass. beim  Verbrennen 
der  Wasserstoff  an  seine  Umgebung  negative,  der  sich  mit  ihm  verbindende 
Sauerstoff  positive  Elektricität  abgebe,  was  aber  nicht  durch  den  Versach 
bewiesen  ist.  Flammen  von  Alkohol,  Aether,  Wachs,  Oelen,  Fetten,  Leucht- 
gas geben  dieselben  Resultate.  Die  Flammen  von  Kohlenoxyd  und  Schwefel, 
Dämpfe  von  Phosphorsäure,  schweflichter  und  Benzoesäure  gehen  zur  posi- 
tiven Kugel;  russende  Flammen  setzen  den  Rnss  an  der  negativen  Ko^el 
ab^  (vergl.  §.  659).  Nach  Matteucci  soll  diese  Erregung  bei  Anwen- 
dung von  platinirtem  Platin  ^)  stärker  sein. 

Bei  diesen  Versuchen  muss  stets  der  nicht  mit  dem  Elektroskop 
verbundene  Theil  der  Flamme  abgeleitet  werden. 

Beim  Verbrennen  eines  oben  flachen  Kohlencylinders  (oder  geruch- 
losen Räucherkerzchens)  auf  einem  mit  einem  Condensator  verbundenen, 
oder  direct  auf  ein  Säulenelektroskop  geschraubten  Blech  nimmt  letzteres 
negative  Ladung  an.  Ebenso  wird  ein  über  dem  brennenden  Kohlen- 
cylinder  horizontal  aufgestelltes  Messingblech,  oder  eine  eben  solche 
Drathgaze  positiv  elektrisch  ^).  Hierbei  muss  wiederum  die  Elektricität 
des  Kohlencylinders  abgeleitet  werden.  Beim  Verbrennen  eines  Kohlen- 
cylinders f&r  sich  in  Sauerstoff  nimmt  er  keine  Ladung  an. 

Aehnliche  Versuche  hat  schon  Volta  angestellt,  indem  er  z.  B.  in 
einem  isolirten  Kohlenofen  die  glühenden  Kohlen  mit  kalten  bedeckte  und 
den  Ofen  mit  einem  Strohhalmelektroskop  verband.  Dasselbe  lud  sich 
bei  langsamem  Anbrennen  der  Kohlen  mit  negativer  Elektricität.  Bei 
starkem  Zuge  nahm  die  Erregung  ab. 

658  Die  Ursache  der  Erregung  der  Flammenströme  ist  noch  nicht  völlig 

ergründet  worden.  Matteucci'^)  ist  geneigt,  vorzüglich  dem  Wasser- 
dampf in  der  Flamme  die  elektromotorische  Thätigkeit  zuzuschreiben; 
derselbe  soU  dabei  wie  ein  Elektrolyt  wirken.  Da  am  unteren  Ende 
der  Flamme  mehr  oxydirbare  Substanzen,  Wasserstoff  und  Kohlenstoff, 
am  oberen  Ende  mehr  Sauerstoff  vorhanden  ist,  so  würde  hierdurch  eine 
elektromotorische  Erregung  zwischen  den  an  beiden  Stellen  eingesenkten 
Dräthen  statthaben,  und  der  Strom  durch  den  Wasserdampf  geleitet  wer- 
den. Werden  die  beiden  Dräthe  nach  dem  Auslöschen  der  Lampe  in 
Wasser  getaucht ,  so  zeigt  der  zwischen  ihnen  auch  jetzt  noch  in  dersel- 
ben Richtung,  wie  in  der  Flamme,  entstehende  Strom,  von  dem  oberhalb 
in  dieselbe  eingesenkten  zu  dem  unterhalb  befindlichen  Drath,  die  Pola- 


1)  Brande,  Phil.  Trans.  1814,  S.  1*;  Gilb.  Ann,  Bd.  LII,  S.  375*  —  2)  Reit- 
Hnger  and  Kraus,  Wiener  Ber.  Bd.  XLVI,  [2j  S.  367.  1863.  —  >)  Matteucci,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XVI,  p.  274.  1846*.  —  *)  Pouillet,  1.  c.  —  Riess, 
Reibungselektridtät,  Bd.  I,  §.957  u.  tigde.*  —  <^)  Matteucci,  Phil.  Mag.  [4]  Bd.  VIIl, 
S.  399.  1854*. 
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risirung  der  Dräthe  in  der  Flamme  an.  —  Grove*)  glaubt  der  Mitwir- 
kimg des  Wasserdampfes  nicht  zu  bedürfen,  sondern  meint,  da  in  Folge 
der  allmählichen  Abnahme  der  oxydirbaren  Substanzen  der  Flamme  (Was- 
serstoff und  EohlenstojS)  und  Zunahme  des  Sauerstoffs  von  unten  nach  oben 
der  chemische  Process  der  Verbrennung  in  der  Flamme  eine  bestimmte 
Richtung  erhalte,  so  müsse  schon« in  Folge  dieser  Ursachen  ein  Strom 
entstehen,  dessen  Intensität  zunimmt,  wenn  man  entferntere  Theile  der 
Flamme  mit  einander  verbinde,  eine  Ansicht,  die  mit  unseren  sonstigen 
Erfahrungen  über  die  Stromesbildung  nicht  übereinstimmt. —  Henrici^) 
endlich  suchte  die  Ursache  der  elektromotorischen  Erregung  in  der 
Flamme  nur  in  ihrer  Reibung  am  Metall.  —  Jedenfalls  wird  man  indess, 
wie  wir  es  im  Vorhergehenden  zu  thun  gesucht,  die  verschiedenen  Ur- 
sachen der  elektrischen  Wirkung  der  Flamme  auseinanderhalten  müssen; 
einmal  die  ungleiche  Zusammensetzung  der  Gase  der  Flamme  an  ver- 
schiedenen Orten,  so  dass  beim  Einsenken  zweier  gleich  warmer  Dräthe 
in  dieselben  sich  ein  förmliches  Gaselement  mit  der  Flamme  als  gasför- 
migem Zwischenleiter  bildet;  dann  aber  auch  die  verschiedene  Temperatur 
der  Flamme  an  verschiedenen  Orten,  wodurch  die  Elektroden  verschie- 
den erhitzt  werden.  —  Eslässt  sich  noch  nicht  entscheiden,  ob  die  durch 
letztere  Ursache  entstehende  elektrische  Differenz  nur  dem  Temperatur- 
unterschied all  ein  zuzuschreiben  sei  und  so  den  zwischen  Metallen  auf- 
tretenden Thermoströmen  völlig  analog  ist,  oder  ob  nicht  auch  durch 
die  ungleiche  Temperatur  der  Elektroden,  wie  wahrscheinlich  auch  beim 
Einsenken  von  ungleich  warmen  Metallen  in  elektrolytische  Flüssigkei- 
ten, die  elektrisch-chemischen  Beziehungen  der  in  der  Flamme  befind- 
lichen Dräthe  zu  den  sie  umgebenden  Gasen,  ebenso  auch  die  Dichtigkeit 
dieser  auf  ihnen  condensirten  Gase  und  mithin  die  zwischen  letzteren  und 
den  Dräthen  statthabenden  elektromotorischen  Kräfte  sich  ändern. 

d.     Unipolare  Leitung  der  Flamme.     Wir  schliessen  an  diese  659 
Beobachtungen  die  Untersuchung  der  unipolaren  Leitung  an,  welche 
die  Flamme  brennender  Körper  zeigt  ^). 

Sind  beide  Pole  einer  Säule  mit  Elektroskopen  verbunden,  und  be- 
rührt man  den  einen  oder  anderen  derselben  oder  beide  zugleich  mit  den 
Flammen  von  isolirten  Weingeistlampen,  so  behalten  die  Goldblättchen 
der  Elektroskope  ihre  Divergenz.  —  Ebenso  werden  die  Elektricitäten 
derselben  völlig  abgeleitet,  wenn  die  Lampen  (von  Metall)  mit  dem  Erd- 
boden verbunden  sind.  Wird  der  eine  Pol  mit  der  abgeleiteten  Flamme 
berührt,  so  zeigt  das  Elektroskop  am  anderen  das  Maximum  der  Spannung. 

Werden  die  Leitungsdräthe  beider  Pole  gemeinschaftlich  in  eine 
Flamme  gesenkt  und  ist  sie  isolirt,  so  behalten  beide  Elektroskope  fast 
ganz  ihre  Divergenz,  wie  wenn  die  Flamme  nicht  leitete.     Wird  dagegen 

1)  Grove,  Phil.  Mag.  [4]  Bd.  VIT,  S.  47;  BJ.  VIII,  S.  40:1.  1854*.  —  ^)  Henrici, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  476.  1850*.—  3)Eriuan,  Gilb.  Ann.  BJ.  XI,  S.  150.  1802*; 
Bd.  XXU,  S.  14.  1806*. 
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die  Flamme  selbst  ableitend  mit  dem  Erdboden  verbunden,  so  wird  bei 
binlänglicber  Oberfläche  der  Elektroden  das  Elektroskop  am  positiven  Pol  | 
völlig  entladen,  während  das  am  negativen  das  Maximum  der  Lfsdang 
zeigt.  Während  also  die  Weingeistflamme  der  positiven  Elektricität  freien 
Abfluss  gestattet,  bietet  sie  dem  Eintritt  der  negativen  einen  bedeutenden 
Widerstand  dar. 

Die  Flamme  des  Weingeistes  ist  also  positiv  unipolar. 

Die  Leuchtgasfiamme,  die  Flamme  vom  Aether,  von  Oelen,  Bern- 
stein,  Kampfer,  Harz,  Wachs,  Talg,  Wasserstoff  verhält  sich  ebenso,  die 
Flamme  des  Phosphors  ist  dagegen  nach  Erman  negativ  unipolar 
[was  Hittorf ^)  nicht  beobachtete];  die  des  Schwefels  leitet  gar  nicht. 

An  die  in  die  Flamme  einer  Kerze  gesenkten  Dräthe  setzen  sich  die 
in  derselben  umherschwimmenden  Russ-  und  Kohletheilchen  an,  und  zwar 
an  den  positiven  Drath,  aus  welchem  sich  die  Elektricität  leichter  in  der 
Flamme  verbreitet,  in  fein  verzweigten  dendritischen  Formen,  die  in  Folge 
des  aufsteigenden  Luftzuges  der  Flamme  hauptsächlich  nach  oben  hin  fort- 
wachsen. Diese  Rassdendriten  treten  am  negativen  Drath  weniger  hervor. 
Sie  sind  zuerst  von  Ritter^)  beobachtet  worden. 

Leitet  man  die  Flamme  einer  Weingeistlampe  durch  einen  Platin* 
drath  ab,  welcher  in  gleicher  Höhe  mit  den  Poldräthen  eines  Zinkkohlen- 
elementes in  dieselbe  eintaucht,  so  besitzen  die  letzteren  gegen  den  erste- 
ren  keine  elektrische  Differenz.  —  Dennoch  zeigt  sich  die  Entladung  des 
positiven  Poldrathes.  Indess  ist  dieselbe  nicht  ganz  vollständig  und  der 
negative  Drath  zeigt  nicht  das  volle  Maximum  der  Spannung.  Bei  der 
Einschaltung  eines  Galvanometers  in  den  Schliessungskreis  des  Elementes 
zeigt  sich  ein,  wenn  auch  sehr  schwacher  Strom,  so  dass  die  Flamme  also 
ganz  wenig  leitet. 

Dass  die  Flamme  auch  ein  wenig  die  negative  Elektricität  leitet, 
zeigt  auch  folgender  Versuch  von  Andrews^):  Man  verbindet  den  positi- 
ven Pol  einer  Säule  mit  einem  Platindrath  a,  der  vermittelst  eines  Kor- 
kes in  eine  Glasröhre  voll  Weingeist  eingesenkt  ist,  in  welche  anderer- 
seits gleichfalls  durch  einen  Kork  ein  Platindrath  b  eingefügt  ist,  und 
bringt  nun  den  Drath  h  sowie  den  negativen  Poldrath  der  Säule  in  eine 
Flamme.  Bei  Ableitung  der  Flamme  zur  Erde  steigt  jetzt  der  Ausschlag 
der  Goldblättchen  des  mit  dem  positiven  Pol  verbimdenen  Elektröskopes 
und  sinkt  der  Ausschlag  der  Blättchen  des  Elektröskopes  am  negativen 
Pol  der  Säule,  weil  jetzt  die  Ableitung  des  positiven  Poles  durch  den 
schlecht  leitenden  Alkohol  und  die  Flamme  geringer  ist,  als  die  Ableitung 
des  direct  mit  der  Flamme  verbundenen  negativen  Poles. 

660  Leitet  man  die  Flamme,  in  welche  man  die  Poldräthe  einer  Säule 

eingesenkt  hat,  nicht  direct  ab,  sondern  durch  einen  in  den  Weingeist 

»)  Hittorf,  Pogg.  Ann  Bd.  CXXXVI,  S.  233. 1869*.  —  «)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX, 
S.  337.  1801*.  —  »)  Andrews,  Phil.  Mag.  Bd.  IX,  S.  176.  1836*;  Pogg.  Ann.  Bd. 
XLIII,  S.310*. 
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derselben  gesenkten  Drath,  in  den  vielleicht  noch  eine  Sänle  eingefiigt 
ist,  die  ihm  eine  gewisse  Ladnng  ertheilt,  oder  bringt  man  die  Poldräthe 
in  verschiedenen  Höhen  oder  an  verschieden  heissen  Stellen  in  die  Flamme, 
soaddiren  sich  die  hierbei  auftretenden  elektrischen  Differenzen  anmittel- 
bar zu  der  Differenz  zwischen  den  Poldräthen  vermöge  des  nnipolaren 
Verhaltens  der  Flamme. 

Sind  die  Polflächen  in  der  Flamme  ungleich,  benutzt  man 
z.  B.  verschieden  grosse  und  lange  Platinbleche  und  Dräthe,  so  nimmt 
mit  dem  Wachsen  der  positiven  Polfläche  die  Ladung  derselben  auf  Null 
ab,  der  negative  Pol  erhält  nach  und  nach  das  volle  Maximum  der  La- 
dung. Wird  aber  die  negative  Polfläche  vergrössert,  so  vermehrt  sich 
die  Spannung  am  positiven  und  vermindert  sich  die  am  negativen  PoU). 

Schaltet  man  in  den  Schliessungskreis  einer  Säule,  deren  Poldräthe 
von  Platin  in  eine  Bunsen^sche  Gasflamme  gesenkt  sind,  ein  empfind- 
liches Galvanometer  ein,  so  zeigt  letzteres  einen  Ausschlag,  der  unab- 
hängig ist  von  dem  Abstand  der  Elektroden,  so  lange  die  negative 
Elektrode  an  derselben  Stelle  bleibt  und  die  positive  Elektrode  überhaupt 
in  dem  heissen  Flammenkegel  verbleibt.  —  Verschiebt  man  dagegen  die 
negative  Elektrode,  so  wächst  der  Ausschlag  sehr  bedeutend,  wenn  sie  in 
die  heisseren  Stellen,  unmittelbar  über  dem  inneren  kalten  Kegel,  gelangt. 
Es  ist  dies  wieder  ein  Beweis,  dass  der  Widerstand  für  den  Durchgang  der 
Elektricität  fast  ausschliesslich  auf  der  negativen  Elektrode  zu  suchen  ist 
und  gegen  denselben  der  Widerstand  der  Flamme  zwischen  der  positiven 
und  negativen  Elektrode  fast  verschwindet. 

Bringt  man  daher  auf  das  Ende  der  einen  oder  anderen  Elektrode 
von  Platin  eine  Perle  von  kohlensaurem  Kali,  so  wird  hierdurch,  wenn 
die  Perle  sich  auf  der  negativen  Elektrode  befindet,  die  Flamme  sehr 
viel  leitender,  der  Strom  viel  intensiver,  als  wenn  sie  sich  auf  der  posi- 
tiven Elektrode  befindet.  Da  im  ersteren  Fall  der  Widerstand  an  der 
negativen  Elektrode  wesentlich  verringert  ist,  tritt  jetzt  der  Widerstand 
der  Flammeugase  zwischen  den  Elektroden  mehr  hervor,  es  nimmt  bei 
Annäherung  der  positiven  Elektrode  an  die  negative  die  Stromintensität 
zu«). 

Entsprechend  vermindert  dieVergrösserung  der  Polfläche  den 
Widerstand  der  Flamme  namentlich  an  der  negativen  Elektrode.  So  er- 
hielt Hank  el  an  einem  empfindlichen  Spiegelgalvanometer  die  Ausschläge 
34  und  294,  als  er  eine  Weingeistflamme  in  den  Schliessungskreis  eines 
B  n  n  s  e  n '  sehen  Elementes  einschaltete,  und  der  Strom  der  positiven  Elektri- 
cität erst  von  der  grossen  zur  kleinen  Oberfläche  und  dann  umgekehrt 
floss  ^). 

Senkt  man  in  eine  Flamme  zwei  Dräthe,  den  einen  nur  mit  seiner 
Spitze,  den  anderen  ganz  hinein,  oder  senkt  man  einen  dickeren  und 


^)  Andrews,  I.e.;  Hankel,  I.e.  —  ^Hittorf,  I.e.  —   ^  Andrews,  Hankel, 
auch  Hittorf  1.  c. 

Wiedemann,  Oalv»ui«mu8.    I.  gg 
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einen  dünneren  Drath  gleich  tief  ein,  so  gebt  bei  Verbindung  beider 
Dräthe  mit  dem  Galvanometer  der  Strom  vom  tief  eingesenkten  oder 
dickeren  Drath  zn  der  Flamme.  Hierbei  wirkt  freilich  zugleich  die  un- 
gleiche Erwärmung  und  uupolare  Leitung  der  Flamme  ^).  Indess  auch 
Wasserstrahlen,  welche  durch  die  Flamme  gespritzt  werden,  und  mit 
den  Polen  der  Säule  verbunden  sind,  zeigen  dasselbe  Verhalten  wie  Me- 
talldräthe,  zum  Beweise,  dass  die  thermoelektrischen  EIrregungen  in  der 
Flamme  für  die  erwähnten  Erscheinungen  nicht  bestimmend  sind. 

H61  Verbindet  man  die  Poldräthe  der  Säule  einei-seits  mit  dem  Alkohol 

der  Lampe  und  andererseits  mit  einem  in  der  Flamme  befindlichen  Lei- 
ter, während  die  Flamme  selbst  abgeleitet  ist,  so  treten  wiederum  die 
elektromotorischen  Erregungen  der  verschiedenen  Leiter  in  der  Flamme 
complicirend  zu  den  einfacheren  Erscheinungen  hinzu;  stets  jedoch  beob- 
achtet man,  mit  Rücksicht  auf  die  verschieden  grossen  ZuleituDgsflachen, 
einen  leichteren  Uebergang  der  positiven  Elektricität  in  die  Flamme.  Die 
Stellung  des  Leiters  in  der  Flamme  hat  auf  diesen  Uebergang  keinen 
Einfluss. 

Dabei  ist  zu  berücksichtigen,  dass  ein  an  verschiedenen  Stellen  in 
die  Flamme  gesenktes  Blech  die  Flamme  verschieden  gut  ableitet.  Dies 
zeigt  sich  in  folgenden  Versuchen.  Verbindet  man  den  einen  Pol  einer 
Säule  mit  einem  in  den  Weingeist  einer  Lampe  eingesenkten  Golddratk 
den  anderen  mit  einem  in  verschiedenen  Höhen  in  die  Flamme  einge- 
senkten Platinblech,  so  addirt  sich  der  Strom  der  Säule  zu  dem  Strom, 
der  durch  die  Flamme  selbst  zwischen  dem  Grolddrath  und  Platinblech 
erzeugt  wird.  Fügt  man  in  den  Schliessungskreis  ein  Galvanometer  ein, 
und  subtrahirt  von  den  an  ihm  gemessenen  Intensitäten  stets  die  Inten- 
sität des  durch  die  Flamme  allein  erzeugten  Stromes,  so  ist,  wenn  man 
die  Richtung  des  Stromes  durch  einen  Commutator  wechselt,  die  berech- 
nete Intensität  desselben  verschieden,  je  nachdem  der  Strom  in  der  Flamme 
auf  oder  nieder  steigt  und  je  nach  der  Lage  des  Blechs  in  der  Flamme. 
Ist  das  Platinblech  25  Millimeter  über  dem  Docht,  so  ist  der  aufsteigende 
Strom  stärker  als  der  niedersteigende;  ist  es  50  Millimeter  über  dem 
Docht,  so  sind  beide  gleich,  ist  es  75  bis  100  Millimeter  über  demselben, 
so  ist  der  niedersteigende  Strom  der  stärkere. 

Da  die  Flamme  die  positive  Elektricität  besser  leitet,  so  muss  also 
das  Blech  nahe  dem  Docht  besser  die  Elektricität  ableiten,  als  die  Lampe 
selbst,  in  höherer  Stellung  aber  schlechter. 

Mit  wachsender  Stromintensität  vermehrt,  sich  die  Differenz  der  auf- 
steigenden und  absteigenden  Ströme  ^). 

Hierauf  beruht  auch  die  Erklärung  einer  Beobachtung  von  Andrews^ 
dass  eine  Säule  von  20  Wollaston'schen  Elementen  Jodkalium  zersetzen 


')    Henrici,    1.  c.  —    *)    Hankel,   1.   c.   —   ^)  Andrews,  l.  c. 
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kann,  wenn  in  ihren  Schliessungskreis  eine  Gasflamme  in  der  Weise  ein- 
geschaltet wird,  dass  ihre  messingene  Ausströmungsröhre  mit  dem  nega- 
tiven Pol,  eine  in  der  Flamme  hängende  Platinspirale  mit  dem  positiven 
Pol  der  Säule  verbunden  ist.  Bei  entgegengesetzter  Verbindung  tritt 
,  eine  schwächere  oder  keine  Zersetzung  ein.  —  Je  nach  der  Lage  der  in 
die  Flamme  eingesenkten  Spirale  hätte  hier  auch  gerade  das  umgekehrte 
Resultat  erzielt  werden  können.  —  Wenn  die  schnell  ihre  Richtung"  wech- 
selnden Ströme  eines  Sax tonischen  Inductionsapparates  durch  die  über 
einem  angefachten  Holzkohlenfeuer  aufsteigende  heisse  Gassäule  geleitet 
wurden,  gingen  nur  die  in  derselben  absteigenden  Ströme  durch  sie  hin- 
durch. 

Senkt  man  die  beiden  Poldräthe  der  Säule  in  gleicher  Höhe  in  die  662 
Flamme,  und  verbindet  einen  dritten  in  die  Flamme  gesenkten  Ablei- 
tungsdrath  mit  dem  Elektroskop,  so  zeigt  dieser,  wenn  der  positive  Pol 
der  Säule  zur  Erde  abgeleitet  wird,  keine,  oder  nach  Haukel  eine  ge- 
ringe Spannung,  wenn  aber  der  negative  Pol  abgeleitet  wird,  fast  die 
volle  Spannung  der  Säule,  indem  wiederum  die  Flamme  die  positive  El ek- 
tricität  leichter  zum  Ableitungsdrathe  hinleitet,  als  die  negative. 

Auch  hier  hat  die  Stellung  dQS  Ableitungsdrathes  in  der  Flamme 
keinen  Einfluss  auf  die  Ladung  des  Elektroskops ,  wenn  man  dabei  die 
zwischen  demselben  und  den  Poldräthen  der  Säule  durch  die  verschiedene 
Erregung  in  der  Flamme  erzeugte  elektromotorische  Erregung,  welche 
sich  zu  den  hier  betrachteten  Erscheinungen  hinzufügt,  subtrahirt. 

Nach  diesen  Versuchen  erklärt  Hankel  die  unipolare  Leitung  der  663 
Flamme  durch  einen  gewissen  „Uebergangswiderstand",  den  die  negative 
Elektricität  mehr  als  die  positive  bei  ihrem  Eintreten  in  die  Flamme  er- 
leide. Dieser  üebergangswiderstand  würde  an  der  Eintrittsstelle  der 
Elektricitäten  in  die  Flamme  stattfinden,  da  z.  B.  in  dem  zuletzt  beschrie- 
benen Versuch  die  Entfernung  des  Ableitungsdrathes  von  den  Poldräthen 
der  Säule  ohne  Einfluss  ist.  In  Folge  dieses  Uebergangswiderstandes 
giebt  eine  Säule,  deren  Elektroden  symmetrisch  in  eine  Flamme  ein- 
tauchen, einen  Strom  von  stärkerer  Intensität,  einen  viel  grösseren  Aus- 
schlag an  einem  in  ihren  Schliessungskreis  eingefügten  Galvanometer, 
wenn  die  negative  Elektrode  eine  grosse,  die  positive  eine  kleinere  Ober- 
fläche besitzt,  jene  z.  B.  ein  Platinblech,  diese  ein  Platindrath  ist,  als  im 
umgekehrten  Falle.  Mit  wachsender  elektromotorischer  Kraft  der  Säule 
würde  der  Widerstand  am  negativen  Pol  wachsen  müssen.  —  Was  die 
Ursache  dieses  „Uebergangswiderstandes"  ist,  bedarf  noch  der  weiteren 
Untersuchung.  Wir  werden  auf  einen  ähnlichen  Üebergangswiderstand 
in  dem  Capitel  Funkenentladung  und  Indnctionsfunken  zurück- 
kommen. 
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Vn.    Versuche  zur  Zurückführung  der  Erzeugung  der 
thermoelektrischen  Ströme  auf  das  anderweitige  physika- 
lische Verhalten  der  Körper. 

664  Man  hat  vielfach  versucht,  die  Erregung  der  thermoelektrischen  Ströme 

mit  dem  sonstigen  Verhalten  der  sich  herührenden  Körper  in  Beziehung 
zu  setzen. 

Zuerst  sollte  die  verschiedene  Vertheilung  der  Wärme  zu  beiden  Seiten 
der  Berührungsstelle  der  heterogenen  Körper  die  Ströme  bedingen. 

Insofern  diese  verschiedene  Vertheilung  durch  die  verschiedene  Dicke 
der  sich  berührenden  Metallstäbe  verursacht  wird,  erregt  sie  indess  nach 
den  Versuchen  von  Magnus  und  Le  Roux  keine  Thermoströme  (vergL 
§.616),  wenn  nicht  dabei  Spannungen  und  Pressungen  in  der  Metallraasse 
selbst  secundär  auftreten. 

Auch  wenn  man  auf  der  Mitte  eines  homogenen  Metallstabes  ein 
kurzes  Metallrohr  durch  zwei  Korke  befestigt  ^  und  durch  dasselbe  einen 
Dampfstrom  leitet,  oder  auch  den  »Metallstab  ebendaselbst  durch  eine 
Lampe  erhitzt,  sodann  aber  den  Abfall  der  Wärme  zu  beiden  Seiten  der 
erhitzten  Stelle  verschieden  macht ,  indem  man  den  Stab  auf  der  einen 
Seite  dicht  an  jener  Stelle  durch  ein  Wasserbad  abkühlt,  auf  der  anderen 
aber  frei  in  der  Luft  lässt,  oder  auch  plötzlich  zur  einen  Seite  der  er- 
wärmten Stelle  durch  einen  nassen  Pinsel  abkühlt,  erhält  man  bei  Ver- 
bindung seiner  beiden  Enden  mit  dem  Galvanometer  keinen  Strom.  Eben 
so  wenig  erhält  man  einen  Strom  in  einem  vollkommen  homogenen  Drath, 
wenn  man  denselben  durch  allmähliches  Fortrücken  einer  untergestellten 
Lampe  nach  einander  an  verschiedenen  Stellen  erhitzt,  vorausgesetzt,  dass 
er  dabei  nicht  seine  Härte  ändert.  Aehnliches  hat  Wild^)  bei  Flüssigkeits- 
säulen  beobachtet. 

Aus  demselben  Grunde  dürfte  auch  bei  Berührung  eines  heissen  und 
kalten  Drathes  nur  in  Folge  des  schnellen  Temperaturabfalls  an  der  Con- 
tactstelle  kein  rein  thermoelektrischer  Strom  entstehen,  da  auch  Hier  nur 
eine  ungleiche  Vertheilung  der  Wärme  zu  beiden  Seiten  der  Berührungs- 
stelle stattfindet.  Dass  in  diesem  Fall  auch  der  blosse  Uebergang  der  Wärme 
vom  heisseren  zum  kälteren  Metall  die  Entstehung  des  Stromes  nicht  be- 
dingt, wird  einmal  durch  die  verschiedene  Richtung  des  Stromes  bei  ver- 
schiedenen Metallen,  dann  auch  durch  die  Abwesenheit  jedes  Stromes  beim 
Zusammenbringen  von  heissem  und  kaltem  Quecksilber  nachgewiesen. 

Vielmehr  dürften  Oberflächenschichten  der  Dräthe,  welche  hierbei  an 
beiden  Seiten  ungleich  heiss  sind,  gegen  die  Dräthe  elektromotorisch  wir- 


1)  Mousson,    Archives   de  l'El.   T.  IV,   p.  5.    —    2)  Wild,    Pogjr.  Ann.   Bd.  CHI, 
S.  358.    1858*. 
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ken,  wie  auch  Franz  nnd  Gaugain  den£influ88  der  OberflächenBchichten 
der  Metalle  aaf  ihre  thermoelektrische  Stellung  nachgewiesen  haben  ^). 

Aach  die  verschiedene  relative  Leitungsfähigkeit  der  sich  berühren- 
den Metalle  ist  ohne  wesentlichen  Einfluss,  da  z.  B.  die  in  ihrer  Leitungs- 
fahigkeit  sehr  weit  von  einander  stehenden  Metalle  Zink  und  Silber  eine 
sehr  viel  schwächere  thermoelektromotorische  Kraft  besitzen,  als  die  fast 
gleich  guten  Leiter  Eisen  und  Stahl.    (Yergl.  §.  590.) 

Dasselbe  Beispiel  kann  dazu  dienen,  um  die  Annahmen  zu  wider- 
legen, dass  die  Verschiedenheit  der  Wärmestrahlung  zwischen  den  sich 
berührenden  Metallen  oder  der  speciiischen  Wärmen  derselben  die  Ur- 
sache der  thermoelektrischen  Ströme  sei  ^).  Erstere  Annahme  hatte 
namentlich  Wrede^)  benutzt,  um  die  Umkehrung  des  Stromes  zwischen 
Eisen  und  Kupfer  bei  höheren  Temperaturen  zu  erklären,  da  bei  niederen 
Temperaturen  Eisen,  bei  höheren  Kupfer  ein  bedeutenderes  Strahlungs- 
vermögen besitzt  (sich  schneller  abkühlt),  als  das  andere  Metall.  —  Dass 
auch  die  verschiedene  Strahlung  nach  aussen  keine  Thermoströme  ver- 
ursacht'*),  ist  daraus  ersichtlich,  dass,  wenn  man  einen  ganz  homogenen 
Drath  zur  Hälfte  mit  Tuschfarbe  schwärzt  oder  mit  einem  schlechten 
Leiter  umgiebt  und  an  der  Stelle  erhitzt,  wo  der  unbedeckte  Theil  mit 
dem  bedeckten  zusammenstösst,  durchaus  keine  Abweichung  der  Nadel 
des  mit  -den  Enden  des  Drathes  verbundenen  Galvanometers  erfolgt.  Frei- 
lich erhält  man,  wenn  man  z.  B.  einen  Neusilberdrath  zur  Hälfte  ver- 
kupfert, beim  Erhitzen  der  Berührungsstelle  der  verkupferten  und  nicht 
verkupferten  Hälfte  eine^  Strom;  indess  entsteht  dieser  Strom  zwischen 
den  heterogenen  Metallen  Kupfer  und  Neusilber. 

Wir  werden  auch  nicht  annehmen  können,  dass  die  Thermoströme 
nur  dadurch  entständen,  dass  die  Erwärmung  die  Stellung  der  Metalle 
in  der  Spannungsreihe  ändert  und  so  an  der  heissen  und  kalten  Contact- 
stelle  der  Metalle  verschiedene  SpannungsdifiPerenzen  auftreten.  Denn 
wäre  ersteres  der  Fall,  so  würden  auch  die  erhitzten  Metalle  in  der 
Spannnngsreihe  gegen  die  kalten  Metalle  elektromotorisch  wirksam  sein 
und  es  würde  z.  B.  beim  Erhitzen  der  einen  Löthstelle  eines  in  sich  ge- 
schlossenen Thermoelementes  von  Kupfer  und  Eisen  eine  Reihe  von  Me- 
tallen, heisses  Eisen,  heisses  Kupfer,  kaltes  Kupfer,  kaltes  Eisen,  heisses 
Eisen  auf  einander  folgen,  die  alle  der  Spannungsreihe  angehören  und 
keinen  Strom  in  ihrem  Kreise  liefern  können.  Es  muss  demnach  die 
Wärmezufuhr  zu  der  einen  Löthstelle  noch  in  anderer  Weise  elektromo- 
torisch wirken. 

Jedenfalls  geht  aus  allen  bisherigen  Versuchen  hervor,  dass  die  Ver- 
schiedenheit der  Structurverhältnisse  der  sich  berührenden  Metalle  eine 
sehr  wesentliche  Bedingung  zur  Erzeugung  der  Thermoströme  ist.  Jede 
Veränderung  derselben  entspricht  auch  einer  Aenderung  der  Stellung  in 


1)  Vergl.  auch  Wild  1.  c.  —  *)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.  T.  XLI, 
p.  365.  1829*.  —  8)  Wrede,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  175.  1842*.  —  *)  Mousson, 
1.  c;  Magnus,  1.  c. 
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der  thermoelektromotorischen  Reihe.  —  In  welcher  Weise  aber  die  Stmc- 
tor  auf  die  letztere  einwirkt,  ist  noch  nicht  ermittelt,  da  wir  Umkehnm- 
gen  der  Stromesrichtung  bei  Erhöhung  der  Temperatur  u.  s.  £,  w^ahr- 
nehmen,  ohne  dafür  bis  jetzt  sichere  Gründe  angeben  zu  können.  Die 
§.  631  n.  flgde.  erwähnte  Wirksamkeit  der  Gasschichten  dürfte  hierzu 
nicht  völlig  genügen.  —  Nur  das  £ine  steht  fest,  dass  stet«  zur  Erzeugung 
von  Thermoströmen  zwei  irgendwie  in  ihrer  Masse  verschiedene  Körper 
erforderlich  sind,  deren  Berührungsstelle  erhitzt  oder  erkältet  wird,  oder 
doch  ein  nach  verschiedenen  Richtungen  verschieden  dichter  Körper  (ein 
Kry stall),  dessen  Temperatur  an  einer  Stelle  geändert  wird.  Nnr  in  die- 
sem Falle  kann  ein  Theil  der  der  Berührungsstelle  der  heterogenen  Stoffe 
oder  einem  Punkt  des  Krystalles  mitgetheilten  Wärme  zur  Erzeugung 
eines  galvanischen  Stromes  verbraucht  werden.  Wird  die  Structur  die- 
ser Körper  in  irgend  einer  Weise,  sei  es  durch  mechanische  Kräfte,  sei 
es  auch  nur  durch  die  Erwärmung  selbst  geändert,  so  ändert  sich  andi 
zugleich  ihr  thermoelektrisches  Verhalten  ^). 

Jede  vollständige  Erklärung  der  Ursache  der  Thermoströme  mnss 
übrigens  auch  eine  Erklärung  des  umgekehrten  Phänomens,  der  Erwär- 
mung und  Erkältung  der  Gontactstellen  heterogener  Körper  durch  einen 
hindurchgeleiteten  Strom  (s.  w.  u.)  in  sich  schliessen.  Wir  kommen  biei^ 
auf  in  dem  Capitel  „Arbeitsleistungen  des  Stromes **  und  in  dem  Schluss- 
capitel  zurück. 


1)  Vergl.  auch  Tyndall,  Phil.  Mag.  [4]  T.  III,  p.  90.  1852*. 


Zweites   Capitel. 

Wärmewirkungen  des  galvanischen  Stromes. 


I.    Erwärmung  der  homogenen  Theile  des 

Schliessungskreises. 


Der  galvanische  Strom  erwärmt  die  Körper,  welche  er  durchfliesst,  665 
und  zwar  sowohl  die  festen  wie  die  flüssigen  Körper.  Am  besten  ist 
diese  Erscheinnng  an  den  Leitern  zu  beobachten,  welche  durch  den  Strom 
nicht  zersetzt  werden,  also  an  den  festen  metallischen  Körpern  und 
am  Quecksilber.  Verbindet  man  z.  B.  einen  Platindrath  von  etwa  0,2 
Millimeter  Dicke  und  200  Millimeter  Länge  mit  den  Polen  einer  aus 
6  Gro versehen  Elementen  bestehenden  Säule,  so  geräth  er  in  das  leb- 
hafteste Glühen,  welches  sich  bei  Anwendung  noch  stärkerer  Ströme 
selbst  bis  zur  Schmelzung  steigert. 

Indess  auch  für  sehr  schwache  Ströme  lässt  sich  die  erwärmende 
Eigenschaft  nachweisen,  wenn  man  sie  z.  B.  durch  die  Metallspirale  eines 
Breguet' sehen  Metallthermometers  leitet,  oder  auch  den  vom  Strom 
durchflössen en  I)rath  mit  einem  Thermoelement  von  Wismuth  und  Anti- 
mon berührt,  welches  mit  einem  empfindlichen  Galvanometer  verbun- 
den ist. 

Legt  man  an  verschiedene  Stellen  eines  vom  Strom  dnrchflosseneif 
Brathes  das  Thermoelement  in  ganz  gleicher  Weise  an,  so  ergiebt  sich,  dass 
der  Drath  mit  Ausnahme  der  Enden,  wo  er  an  anderen  Leitern 
befestigt  ist,  in  seiner  ganzen  Länge  gleichn^ässig  durch  den 
galvanischen  Strom  erwärmt  wird. 
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666  Schaltet  man  in  den  Ki-eis  des  Stromes  zugleich  hinter  einander  ver- 
schieden dicke  Dräthe  desselben  Metalls,  so  werden  die  dünneren  trotz 
der  grösseren  Abkühlung,  bei  ihrer  gegen  ihre  Masse  verhältnissmässig 
grösseren  Oberfläche,  doch  stärker  erhitzt  und  gerathen  leichter  ins  Glü- 
hen. Bringt  man  gleich  dicke  Dräthe  verschiedener  Metalle,  z.  B.  Platin 
und  Gold  oder  Gold  und  Silber,  Platin  und  £isen,  Zink  und  Silber  zu- 
gleich hinter  einander  in  den  Stromkreis  und  steigert  allmählich  die  In- 
tensität des  Stromes,  so  erglüht  der  zuerst  genannte  Drath,  oder  verbrennt 
zuerst,  wenn  der  Versuch  im  lufterfüllten  Raum  angestellt  wird  und  der 
Drath  aus  einem  leicht  oxydirbaren  Metall  (z.  B.  Eisen,  Zink)  besteht 
Diese  Glüh-  und  Schmelzversuche  sind  in  sehr  grossem  Maassstabe  von 
ChildrenO  uiit  einem  Wollaston^schen  Trogapparat  von  21  Zellen 
ausgeführt,  in  denen  die  Zinkplatten  32DFuss  Oberfläche,  die  Kupfer- 
platten die  doppelte  Oberfläche  hatten.  Durch  diese  Säule  wurde  z.  B. 
ein  8V3  Fuss  langer  und  0,11  Zoll  dicker  Platindrath  bis  zum  Roth- 
glühen erhitzt. 

Nach  Davy^  werden  gleich  lange  und  dicke  Dräthe  verschiedenen 
Metalls  in  folgender  Reihenfolge  durch  denselben  Strom  stärker  erhitzt: 
Silber,  Kupfer,  Blei,  Gold,  Zink,  Zinn,  Platin,  Palladium,  £isen. 

Hiemach  werden  im  Allgemeinen  diejenigen  Dräthe  stärker  erwärmt, 
welche  dem  galvanischen  Strom  einen  grössereii  Widerstand  darbieten. 

667  Die  genaueren  Gesetze  der  Abhängigkeit  dieser  Erwärmung  von  der 
Intensität  der  angewandten  Ströme  und  der  Natur  'der  Dräthe  sind  zu- 
erst richtig  von  Joule  erkannt  worden*). 

Joule ^)  wand  einen  Drath  spiralförmig  um  eine  Glasröhre,  führte 
das  eine  Ende  desselben  dui'ch  die  Glasröhre  hindurch  und  senkte  die 
ganze  Vorrichtung  in  ein  Gefäss  voll  Wasser,  in  welches  ein  QuecksUber- 
thermometer  tauchte.  Die  Enden  des  Drathes  wurden  sodann  in  den 
Kreis  des  Stromes  einer  Säule  eingefügt,  welcher  zugleich  ein  Galvano- 
meter enthielt.  Wegen  der  geringen  Leitnngsfahigkeit  des  den  Drath  um- 
gebenden Wassers  konnte  man  annehmen,  dass  der  Strom  allein  durch 
den  Drath  floss,  und  bei  Beobachtung  des  Ansteigens  des  Quecksilbers  im 
Thermometer  die  in  demselben  in  einer  gegebenen  Zeit  entwickelte  und 
dem  Wasser  mitgetheilte  Wärmemenge  bestimmen.  Bei  späteren  Ver- 
suchen war  hierbei,  um  die  äussere  Abkühlung  zu  vermindern,  das  Geiass 
mit  einem  concentrischen  Geföss  von  Weissblech  umgeben. 

Joule  untersuchte  so  Dräthe  von  Kupfer  und  Eisen  von  verschie- 
dener Dicke.     Ebenso  bestimmte  er  die  Erwärmung  eines  in  einer  gebo- 


1)  Children,  Phil.  Trans.  1815.  Vol.  11,  p.  363*;  Gilb.  Ann.  Bd.  LH,  S.  363*. — 
*2)  Davy,  Phil.  Trans.  1821.  Vol.  I,  p.  7*;  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  259*.  —  ^Frühere, 
nicht  richtige  Annahmen  in  Betreff  dieser  Gesetze:  Ohm,  Kastner's  Arch.  Bd.  XVi, 
S.  1.  1829*;  Fechner,  Lehrb.  1829.  S.  317*;  de  la  Rive,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys. 
T.  XLII,  p.  193.  1836*;  Peltier,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LXIO,  p.  249*; 
Vorsselmann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVI,  S.  519.  1830*  u.  A.  —  *)  Jonle, 
PhU.  Mag.  T.  XIX,  p.  260.  1841*. 
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genen  Glasröhre  befindlichen  Quecksilberfadens  anter  Anwendung  von 
Strömen  von  verschiedener  Intensität.  Er  fand  dabei  folgendes  Gesetz: 
Die  in  den  Leitangsdräthen  in  gleichen  Zeiten  durch  gal- 
vanische Ströme  entwickelten  Wärmemengen  sind  dem  Qua- 
drat der  Intensität  der  Ströme  und  dem  Leitungswiderstand 
der  Dräthe  direct  proportional. 

Bezeichnet 
i  die  Intensität  des  galvanischen  Stromes, 
R  den  Leitungswiderstand  eines  Drathes, 
l  seine  Länge, 
d  seinen  Querschnitt, 
r  seinen  specifischen  Widerstand, 
W  die  durch  den  Strom  im  Drath  in  der  Zeiteinheit  entwickelte  Wärme- 
menge, so  ist 

Ir 
W  =  const.  P  B  =  const.  i*  -^  • 

d 

Die  durch  Ströme  von  gleicher  Intensität  in  Dräthen  entwickelte 
Wärme  ist  also  ihrer  Länge  und  ihrem  specifischen  Widerstand  direct, 
ihrem  Querschnitt  umgekehrt  proportional. 

Joule  hatte  bei  seinen  Versuchen  die  Abkühlung  seines  Apparates  668 
durch  die  umgebende  Luft  nicht  völlig  vermieden.    Es  ist  daher  werthvoll, 
dass  sein  Gesetz  durch  die  späteren  genaueren  Versuche  von  E.  Becque- 
rel,  Lenz  und  Botto  bestätigt  worden  ist. 

E.  BecquereP)  wand  seine  Dräthe  spiralförmig  um  eine  aus  einem 
Glasstab  gebogene  Spirale,  welche  in  einem  aus  sehr  dünnem  Kupferblech 
geformten  Würfel  von  2V3  Centimeter  Kante  befestigt  war.  Der  Würfel 
stand  auf  sehr  dünnen  Stützen  und  war  mit  Wasser  gefüllt,  dessen  Tem- 
peratur dmxh  ein  Thermometer  gemessen  wurde.  Durch  zwei,  in  dünne 
Glasröhren  eingelegte  Dräthe  communicirten  die  Enden  des  Drathes  im 
Würfel  mit  den  Leitungsdräthen  einer  galvanischen  Säule,  deren  Strom 
zugleich  durch  ein  Voltameter  geleitet  wurde. 

Die  im  Drath  entwickelte  Wärme  theilte  sich  dem  Wasser  im  Würfel 
mit,  und  derselbe  nahm  sehr  bald  eine  constante  höhere  Temperatui*  an, 
bei  der  er  durch  Abgabe  nach  aussen  ebenso  viel  Wärme  verlor,  wie  ihm 
durch  die  galvanische  Erwärmung  des  Drathes  mitgetheilt  wurde.  Der 
Verlust  durch  die  Abgabe  nach  aussen  konnte  berechnet  werden,  indem 
man  die  Zeit  beobachtete,  in  welcher  der  Würfel  nach  dem  OefiPnen  des 
Stromes  sich  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade  abkühlte. 

Bei  Anwendung  zweier  Platin spiralen  von  0,85  und  0,44  Meter 
Länge  und  0,1  und  0,23  Millimeter  Dicke,  sowie  einer  Spirale  vonKupfer- 
drath  von  0,936  Meter  Länge  und  0,45  Millimeter  Dicke  fand  sich  das 


^)  E.  Becquerel,  Archives  T.  ill,  p.  181.  1843;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3] 
T.  IX,  p.  21.  1843*. 
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Joule'eche  Gesetz  voUkommeii  bestätigt,  indem  z.  B.  die  wfihreod  der 
Zeit  der  Entwickelung  von  1  Cubikcentlmeter  KnallgM  im  Voltameter  in 
den  Drätben  entwickelten  Wärmemengen  sich. ergaben: 

Durch  Üen  Verench.  Dnreb  die  Bechuuug. 
Dünner  Platindrath  .     .     .     3,143  3,143 

Dicker  Pktindratb    .     .     .     0,1864  0,177 

Kopferdrath 0,0340  0,0387 

ADS  diesen  Verauchen  läest  sich  berechnen,  dasa  darch  einen  Strom, 
der  in  einer  gegebenen  Zeit  einen  Knbikceutimeter  KnallgHs  entwickelt, 
in  derselben  Zeit  in  einem  Platindrath  von  I  Meter  I^uge  und  1  Milli- 
meter Darcbmesaer  eine  Wärmemenge  erzeugt  wird,  welche  0,019692 
Gramm  Wasser  nm  l'C.  erwärmt. 

9  Lenz')  bediente  sich  eines  besonderen  Wärmemessers.     EinPulver- 

glas  (Fig.  248)  war  in  umgekehrter  Lage  mittelst  seines  eingeschlifienen 
Glaastöpsels  B  auf    einem  Brett    befestigt.      Der  Stöpsel  war  doppelt 
Fiir   248  durchbohrt   In  die  Durchbohrungen  waren 

zwei    dicke    Platindrätbe    eingesetzt,    an 
die  innerhalb  des  Glases  die  Enden  des 
auf  seine  Erwärmung  zu  nntersuchenden, 
spiralförmig  aufgewundenen  Drathes  ver- 
mittelst angeschraubter  kegelf6rmiger  Pla- 
tinauisätze  angeklemmt  waren.  Ausserhalb 
waren    die  Platindräthe  mit  den  Klemm' 
schrauben  s  verbunden ,  zn  welche»   die 
Leitungsdräthe   einer  galvanischen  Säule 
führten,  dereu  Strom  durch  ein  genau  gra- 
duirtea    Galvanometer    gemessen    wurde. 
Ein   zugleich   in    den   Stromkreis    einge- 
schalteter Kheostat  diente  dazn ,  die   lu' 
tensität  während  der  Daner  des  Versuches 
auf  einer  constanten  Grösse  zu  erhalten.   Das  Pnlverglas  war  mit  Alkohol 
gefllltt.  Der  Widerstand  desselben  ist  so  bedeutend,  dasa  man  mit  Sicher- 
heit annehmen  kann,  dass  der  Strom  sich  nur  durch  den  Drath  im  Appa- 
rate fortpflanzt  und  so  auch  nur  diesen  erwärmt.     Die  in  den  StSpsel 
des  Glases  eingekitteten  Platindräthe  waren  so  dick,  dass  ihre  Erwärmung 
durch   den  Strom   vemacbliisBigt  werden  kannte.     Bei   beständigem   Be- 
wegen  des  Apparates  während  des  Hindurchleitens   des  Stromes  theilte 
sich  die  im  Drath  erzeugte  Wärme  dem  umgebenden  Alkohol  und  dem 
in  demselben  befindlichen  Thermometer/  mit. 
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Vor  dem  Versuch  wurde  der  Apparat  einige  Grade  unter  die  Tempe- 
ratur der  umgebenden  Lufb  abgekühlt,  und  der  Strom  so  lange  hindurch 
geleitet,  bis  er  sich  ebenso  viel  über  die  Temperatur  der  Luft  erwärmt 
hatte.  Hierdurch  compensirt  sich  die  in  der  ersten  Hälfte  der  Daner 
des  Versuches  von  aussen  dem  Apparat  mitgetheilte  Wärme  mit  der  in 
der  zweiten  Hälfte  ausgestrahlten  Wärme.  Die  Zeiten  f,  welche  erforder- 
lich sind,  um  den  Apparat  bei  verschieden  starken  Strömen  und  verschie- 
denen Dräthen  um  gleichviel ,  z.  B.  je  um  1  ^  R. ,  zu  erwarmen,  sind  den 
in  gleichen  Zeiten  entwickelten  Wärmemengen  W  umgekehrt  proportional. 
Ist  also  nach  dem  Joule' sehen  Gesetz  die  Wärmemenge  Wdem  Leitungs- 
widerstand 1?  des  Drathes  und  dem  Quadrat  der  Intensität  %  des  Stromes 
proportional,  so  müssen  die  Zeiten  i  bei  verschiedenen  Verhältnissen  der 
Versuche  der  Gleighung  entsprechen: 

Const,  oder  ti^  R  =  Const 


t  = 


i^R 


Diese  Beziehung  wird  durch  die  in  folgender  Tabelle  zusammenge- 
stellten Resultate  der  Versuche  von  Lenz  bestätigt: 


• 

t 

B 

t 

const. 

Neusilber  I.    .   .   . 

10,10 

85,15 

1,350 

484,0 

n                 •    " 

15,85 

36,20 

0,571 

460,5 

7» 

15,35 

36,67 

0,529 

445,2 

»                 •    ' 

20,85 

36,39 

0,300 

461,6 

Neusilber  II.  .   . 

15,85 

22,09 

0,917 

464,9 

n                  •    ' 

20,85 

22,05 

0,480 

461,1 

n                  • 

20,85 

22,62 

0,457 

451,4 

n                  '    ' 

26,71 

22,18 

0,288 

455,7 

Neusilber  ÜI.    , 

26,71 

16,76 

0,884 

459,2 

Platin 

20,85 

18,97 

0,556 

458,7 

n        •    •    « 

26,71 

19,24 

0,324 

444,7 

Eisen    .   .  . 

33,08 

9,37 

0,437 

448,0 

Kupfer     .   . 

26,71 

5,22 

1,299 

484,2 

ji          •   ' 

33,08 

5,22 

0,836 

477,4 

»          •   " 

40,12 

5,23 

0,576 

484,8 

»          •   ' 

40,12 

5,38 

0,542 

469,2 

Als  Einheit  der  Stromintensität  ist  ein  Strom  angenommen,  welcher 
in  einer  Stunde  41,16  Cubikcentimeter  Knallgas  bei  O^R.  und  760  Milli- 
meter Barometerstand  entwickelt;  als  Einheit  des  Leitungswiderstandes 
gilt  der  eines  Kupferdrathes  von  6,358  Fuss  Länge  und  0,0336  engl.  Zoll 
Durchmesser  bei  15®  R. 
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Annähernd  folgt  hieran^  n&ch  Lenst,  daas  ein  Strom  von  der  so 
eben  definirten  Einheit  der  Intensität  in  dem  Kapferdrath  vom  Wider- 
Btand  Eine  in  5,75  (soll  faeiesen  57,5)  Secunden  eine  Wärmemenge  ent- 
wickelt, die  1  Gramm  Wasser  um  l^'R.  erwärmt. 

670  Botto  0  befestigte  die  beiden  Enden  eines  fiOCeutimeter  langen  and 
0,3  Millimeter  dicken  Plstindrathes  p  (Fig.  249),  an  zwei  durch  einen  Kork 

„.  *        gestecktes  dicken  Messingstäben  a  und  b;  ein  dritter 

gleichfalls  durch  den  Kork  gesteckter  längerer  Mes- 
singstab  c  hielt  die  Mitte  des  Drathes,  so  dass  seine 
beiden  Hallten  parallel  neben  einander  gespannt  waren. 
Die  ganze  Vorrichtung  war  in  eine  in  einem  £is- 
calorimeter  befindliche  Glasröhre  eingesetzt.  Die  Pole 
einer  Säule  Tun  etwa  12  GroTe'schen  Elementen 
wurden  entweder  mit  a  und  b,  dass  der  Strom  dun^ 
die  ganze  Länge  des  Drathes,  oder  mit  a  nnd  c  oder 
b  nifd  c,  dass  der  Strom  nur  durch  die  Hälfte  des- 
selben, oder  mit  a  und  h  einerseits  und  mit  C  anderer- 
seits verbunden,  dass  der  Strom  durch  die  beiden 
Hälften  des  Drathes  in  gleicher  Richtung  neben  un- 
ander strömte.  Die  Widerstände  verhielten  sich  hier- 
bei wie  4  :  2  ;  1.  Ein  Voltametcr  gestattete  die  In- 
tensität des  Stromes  zu  messen.  —  Die  in  gleichen 
Zeiten  geschmolzene  Eisraenge  entsprach  dem  Qua- 
drat der  im  Toltameter  entwickelten  Gasmenge  und 
dem  jedesmaligen  Widerstände  des  Flatindrathes. 

671  Ein  sehr  bequemes  Instrument  zur  Prüfung  des  Joule'echen  Ge- 
setzes ist  von  Poggendorffä)  angegeben.  Ein  Fläschchen  von  52  UUli- 
meter  Höhe  und  33  Milbraeter Weite  wird  am  Boden  durchbohrt.  In  die 
Durchbohrung  werden  zwei  2  Millimeter  dicke  Silherdräthe  eingesetzt,  die 
an  ihren  oberen  Enden  von  Löchelchen  durchbohrt  sind,  in  welche  der 
an  untersuchende  Drath  verraittelst  Schraubenmuttern  eingeklemmt  wird. 
Auf  den  Hals  der  Flasche  ist  ein  Kork  gesetzt,  der  eine  1  MiUimeter 
weite,  horizontal  umgebogene  Glasröhre  trägt.  Der  ganze  Apparat  wird 
mit  Alkohol  gefüllt.  Leitet  man  einen  galvanischen  Strom  durch  die 
Silberdräfbe  zum  Drath  in  der  Flasche,  so  ist  das  Ansteigen  des  Alko- 
hols im  Rohr  während  einer  bestimmten  Zeit  der  im  Drath  entwickeltes 
Wärmemenge  proportional. 

672  Die  Wärmeentwickelnng  in  einem  Dratbe  ist  bei  gleicher  Strom- 
intensität  von  der  elektromotorischen  Kraft  der  den  Strom   erregenden 


.  T.  V,  1845.    —   »)  Poggendorff,  P<^.  Ann.  Bd. 
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Kette  Yöllig  unabhängig.  Fügt  man  in  den  Schliessungskreis  eines 
GroY  ersehen  oder  eines  Dan  i  eil 'sehen  Elementes  einen  dünnen  Drath 
ein,  der  in  einem  Luft-  oder  Weingeistthermometer  ausgespannt  ist, 
macht  durch  Einfügung  von  Widerstanden  die  Intensität  beider  Stromes- 
kreise gleich,  so  wird  auch  in  dem  Drath  im  Thermometer  in  gleichen 
Zeiten  eine  gleiche  Wärmemenge  entwickelt  ^). 

Eine  genauere  Betrachtung  der  Lenz' sehen  Resultate  ergiebt,  dass  673 
bei  stärkeren  Stromintensitäten  das  Product  ti^R  meist  ein  wenig  klei- 
ner wird,  also  die  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme  gegen  die  aus  der 
Joule 'sehen  Formel  berechneten  Werthe  ein  wenig  zu  gross  ausfallt.  — 
Diese  Unregelmässigkeit  rührt  nur  davon  her,  dass  die  Dräthe  bei  stär- 
kerer Erwärmung  dem  galvanischen  Strom  einen  grösseren  Widerstand 
darbieten  und  deshalb  bei  derselben  Intensität  des  sie  durchfliessenden 
Stromes  stärker  erhitzt  werden  als  vorher.  Dies  ist  von  Romney  Ro- 
binson^) durch  ausgedehnte  Versuchsreihen  bestätigt.  Robinson  füllte 
den  Lenz 'sehen  Apparat  mit  Wasser,  Hess  jedoch  die  Dräthe  nicht  un- 
mittelbar mit  demselben  in  Berührung  kommen,  sondern  trennte  sie  vom 
Wasser  durch  eine  über  sie  hinübergestülpte,  mit  Luft  gefüllte  Glocke. 
Die  Wärmeabgabe  der  Dräthe  wird  hierdurch  geringer,  sie  nehmen  eine 
höhere  Temperatur  an,  ja  werden  sogar  weissglühend,  und  die  von  Lenz 
beobachteten  Abweichungen  vom  Joule' sehen  Gesetz  treten  noch  stär- 
ker hervor.  Wurde  die  über  die  Dräthe  gestülpte  Glocke  statt  mit  Luft, 
mit  Wasser  gefüllt,  und  wurden  Ströme  von  derselben  Intensität  ange- 
wandt wie  vorher,  so  waren  die  Abweichungen  geringer,  da  sich  die  Dräthe 
weniger  erwärmten  und  sich  ihre  Leitungswiderstände  weniger  änderten. 

Während  die  in  den  Dräthen  erzeugte  Wärmemenge  dem  Joule'- 
schen  Gesetze  folgt,  muss  die  Temperaturerhöhung  derselben  nicht 
nur  dem  Werthe  i^R  direct,  sondern  auch  noch  ihrer  specifischen  Wärme 
umgekehrt  proportional  sein,  und  ausserdem  von  der  Wärmeabgabe  der 
Dräthe  nach  aussen  abhängen. 

Man  hat  versucht,  die  Erwärmung  eines  Drathes  durch  einen  galva-  674 
nischen  Strom  zur  Messung  seiner  Intensität  zu  verwenden.  Diese  Me- 
thode bietet  vor  den  übrigen  Messmethoden  den  Yortheil  dar,  dass  man 
durch  sie  auch  die  mittlere  Intensität  von  Strömen,  welche  in  schneller 
Aufeinanderfolge  ihre  Richtung  ändern,  bestimmen  kann.  Zuerst  hat 
A.  de  la  Rive'^)  die  zu  messenden  Ströme  durch  die  Spirale  eines  Bre- 
guet'schen  Metallthermometers  geleitet  und  die  Aenderung  des  Standes 
des  mit  derselben  verbundenen  Zeigers  beobachtet.  Indess  stellen  sich 
hier  den  Messungen  grosse  Schwierigkeiten  entgegen,  da  man  nicht  an- 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  337.  1848*  und  noch  einmal  Raoult, 
Compt.  rend.  T.  LXXIII,  p.  949.  1871*.—  «)  Robinson,  Tran.s.  Irish.  Acad.  Vol.  XXII 
pt.  I,  p.  3.  —  ^  A.  de  la  Rive,  Traite  T.  U,  p.  181*;  Recherches  sur  PMectricit^ 
voltaiqne,  III Äme  Part.  p.  140.    1834*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XL,  S.  355*. 
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nehmen  darf,  dtise  die  Spirale  in  aUen  Theilen  gleich  stark  erwärmt 
wird.  Der  Strom  theilt  sich  nämlich  nach  dem  Verhältniss  der  Leitongs- 
fahigkeiten  zwischen  den  TerechiedeDen  Metallen,  ans  denen  die  Spirale 
besteht,  nnd  erwärmt  dieselben  verschieden  stark.  Wenn  sich  nnn  ancfa 
bei  ihrer  unmittelbaren  Berührung  die  so  entstehenden  Temperatnrdiffe- 
renzen  mm  Theil  ausgleichen,  so  geschieht  dies  doch  nie  ToUstAcdig, 
da  der  Strom  stets  von  Neuem  in  den  verschiedenen  Metallen  ungleiche 
Wärmemengen  erzeugt. 

Viel  praktischer  würde  zu  diesem  Zweck  das  von  Biess  ')  angege- 
bene Luft  therm  ometer  zn  verwenden  sein,  wenn  man  an  die  den  Drath 
in  der  ßlaskttgel  haltenden  Fassungen  beiderseitB  I>rathklemmen  be- 
festigt, welche  die  Leitungsdräthe  des  Stromes  «nfuehmen.  Ebenso  liess«  sich 
der  von  Poggendorff  (§.  671)  angegebene  Apparat  hierzu  verwenden*). 

675  Auf  anderem  Wege  bat  Hankel*)  diesen  Zweck  zu  erreichen  ver- 

Er  befestigt  in  der  Aze  eines  in  eine  Pappbülle  eingeschlossenen 

Glasrobres  einen  Drath  ab  (Figur  250) 

Fig.  250.  mit    seinem     unteren     Ende    in     einer 

t  Klemme ,    welche    durch   eine  Schraube 

gehoben  und  gesenkt  werden  kann,  mit 
seinem  oberen  an  dem  einen  Ende  eines 
um  die  Aze  d  leicht  beweglichen  Wage- 
balkens. Der  Wagebalken  trägt  an  sei- 
nem Ende  c  ein  Gegengewicht  g  nnd 
einen  Spiegel  s,  in  welchem  man  durch 
ein  Fernrohr  mit  Fadenkreuz  das  Spie- 
gelbild einer  vertical  aufgestellten  Scala 
beobachtet.  Leitet  man  mittelst  der 
Klemme  a  und  der  oben  am  Drath  be- 
festigten Klemme  b  einen  Strom  durch 
den  Drath,  so  ändert  sich  durch  seine 
Ausdehnung  die  Neigung  des  Spiegels, 
und  man  erblickt  in  demselben  durch 
das  Fernrohr  andere  Scalentheile  als  vor- 
JT"^- — .^—=  her.  Die  so  beobachtete  Verschiebung  des 
Spiegelbildes  der  Seals  länst  unmittelbar 
die  Ausdehnung  des  Drathes  nnd  die  In- 
tensität des  Stromes  berechnen.  — 


>)  Rie>.s,  RribungfieUktridUt    g.  410*;  Tgl. 

auch  Hoggendorir,  Poek- Aon,   Bd.  UI,  9.324. 

19*1*.  —   *)  Ein  anderer  Apparat,  d»»  ThemiorheoraMer ,    int  von    Jamin  beschrieben. 

Compt.    rend.    T.    LXVII,     S.    35.    1868*;     tgl.    auch    G.    Burilihardt,    Carl    Htyt. 

Bd.  VI,  8.  283.    1870*.  —   *)   Haokel,   Pojg.   Ann   Bd.  LXXV,  S.  206,  18*8* 
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Besser  als  diese  Apparate,  bei  denen  die  Wärmeverlaste  stets 
sehr  schwer  zu  berechnen  sind,  eignet  sich  zu  der  Messung  der  In- 
tensität altemirender  Ströme  bei  gehöriger  Vorsicht  das  Elektrodyna- 
mometer  oder  die  elektrodynamische  Waage  (vergl.  Tbl.  II,  §.39  und 
folgende). 

Steigert  man  die  Intensität  der  galvanischen  Ströme,  so  gerathen  676 
die  von  ihnen  durchflossenen  Dräthe  ins  Glühen. 

Um  dieses  Glühen  von  verschiedenen  Dräthen  durch  denselben  Strom 
zu  zeigen,  kann  man  sie  zwischen  Messingklemmen,  die  auf  zwei  verticalen, 
auf  einem  Brett  befestigten  Glasstäben  a  und  6,  Fig.  251,  aufgekittet  sind, 
hinter  einander  aufspannen  und  durch  die  Klemmschrauben  C  und  d  den 
Strom  einer  Säule  von  einigen  Bunsen^ sehen  Elementen  unter  Ein- 
schaltung eines  Rheostats  hindurchleiten.  Steigert  man  'allmählich  die 
Stromstärke  durch  Einschaltung  einer  Drathlänge  am  Rheostat,  so  sieht 
man  zuerst  die  dünneren  und  schlechter  leitenden  Dräthe,  Platin  und 
Eisen  erglühen,  dann  die  dickeren,  besser  leitenden.    Die  Dräthe  glühen 

Fig.  251. 


hauptsächlich  in  der  Mitte,  da  die  Klemmen  die  an  ihren  Enden  erzeugte 
Wärme  zum  grössten  Theil  ableiten.  Bei  sehr  kurzen  Dräthen  kann  sich 
diese  Ableitung  bis  auf  ihre  Mitte  erstrecken,  so  dass  man  dann  zur 
Erzeugung  des  Glühens  sehr  starke  Ströme  anwenden  muss. 

.     Die  Gesetze  des  Glühens  sind  sehr  schwierig    auf   einfache  Prin-  677 
•cipien  zurückzuführen,  da  sich  mit  der  dabei  erfolgenden  bedeutenden 
Temperaturerhöhung  sowohl  der  specifische  Widerstand  und  die  specifische 
Wärme,  als  auch  die  Wärmeabgabe  der  Dräthe  nach  aussen  an  die  Luft 
und   durch  Strahlung   in  noch  unbekannten  Verhältnissen  ändert.  — 
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Einige  Versuche  hierüber  sind  von  J.  Malier')  angestellt  «rordeo, 

indem  er  die  Dräthe  zwischen  den  Metatlklemmen  bb  des  Apparates,  Fig. 

252,  aosspannte,  während  die  Klemmen  an,  welche  sich  auf  denselben  Terti- 

calea  Metallatäben  rerscboben,  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  waren. 

Der  Apparat  wnrde  zugleich 

Fig.  262.  -4.      ■  T  1     V        1 

mit    einer    Tangenten  bussole 

in  den  Kreie  eines  Stromes 
eingeschaltet.  Der  Grad  des 
Glühens  der  Dräthe  wurde 
mit  blossem  Auge  geschätzt. 
—  Müller  fand  folgende  Re- 
sultate: 

1)  Um  verschieden  lange 
und  gleich  dicke  Dräthe  des- 
selben Metalls  auf  gleiche  Stufe 
des  Glühens  zu  bringen,  sind 
Ströme  tou  gleicher  Intensi- 
tät erforderlich. 

2)  Um  Dräthe  von  verschie- 
dener Dicke  auf  gleichen  Grad 
des  Glühens  zu  bringen,  mnas 
die  Stromintensität  dem  Durch- 
messer der  Dräthe  annähernd 
proportional  wachsen. 
3)  Die  an  gleich  starkem  Glühen  von  Dräthen  von  1  Millimeter 
Dicke  von  verschiedenem  Metall  erforderlichen  Strominten si täten  sind: 

Flatiudratli.         Eisendratli.  Kupferdratli. 

Für  achwaches  Gltthen  .  .  165  121  — 

Rothglüben 172  135  433 

Weisaglühen 220  —  — 

677a.  Genanere  quantitative  üntersnchQDgen  über  dieselben  Erscheinun- 

gen hat  Zöllner*)  angestellt. 

Je  zwei  verschieden  dicke  Platindräthe  a  und  Ii  (Fig.  253)  wurden 
in  einer  innen  weiss  angestrichenen  Holzkapsel  C  nahe  bei  einander  in 
horizontaler  Richtung  ansgespannt.  Sie  waren  auf  der  einen  Seite  in 
einer  Metallklemme  ä  befestigt,  auf  der  anderen  durch  zwei  von  ein- 
ander isolirte  Quecksilbemäpfchea  e  und  /  geleitet  nnd  ausserhalb  durch 
Metallfedern  oder  Gewichte  gespannt  erhalten.  Die  horizontale  Lage  der 
Dräthe  ist  wesentlich,  da  bei  verticaler  Lage  derselben  ihre  oberen  Tbeile 
beim  Glühen  durch  den  galvanischen  Strom  in  Folge  des  von  den  tiefer 


)  J.  Uüllcr  In  Frfiburg,    FoHnchritl«  der  Physik.     S.  384.    1849».    —    *)  ZSll- 


lüller  In  Frfiburg,    FortK> 
r  TürtiUDdlangen  [3]  Bd.  II 
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liegenden  Stellen  aufsteigenden  warmen  Luftetromea  sieb  et&rker  erhitzen 
und  lebhafter  erglühen. 

Der  Strom  einer  Buneen'schenSädle  wurde  zuerst  durch  einen  aus 
langen  Kupferdräthen  gebildeten  lUieoHtaten ,  von  denen  man  durch  Ver- 
Pig.  263. 


schieben  der  Elemmnngen  beliebige  Längen  in  den  Stromkreis  bringen 
konnte,  sodann  für  die  feinere  Einetellung  durch  einen  Rfaeostaten  mit 
Platindrath  nach  der  von  Nenmann  angegebenen Einrichtong,  und  end- 
lich zur  Klemme  ä  geleitet.  Er  durchströmte  von  hier  ans  abwechselnd 
den  Platindrath  a  oder  b,  je  nach- 
°'  dem  das  Ende  der  femereu  Drathlei- 

tnng  in  den  Quecksilbern apf  e  oder  / 
eingelegt  war.  Von  da  aus  ging  der 
Strom  weiter  durch  die  Drathwindun- 
gen  eines  Spiegelgalvanometers  und 
zum  zweiten  Pol  der  Sänle  zurück. 

Die  Holzkapsel  mit  den  Platindrä- 
tben  war  auf  das  hintere  Ende  des 
von  Zöllner  construirten  Photome- 
ters (Fig.  254)  aufgesetzt.  Das  Licht 
der  glühenden  Dräthe  U  fiel  auf  eine 
matte  Glasplatte  b,  wobei  eine  Blen- 
dung von  15  Millimeter  Oeffnung  die 
Strahlen  zurückhielt,  welche  von  den 
durch  ihre  Befestigung  abgekühlten 
Enden  der  Dräthe  kamen,  und  sodann 
durch  das  aus  einer  Sammellinse, 
einem  N  i  c  o  P  scheu  Prisma  n  und 
einem  rothen  oder  grünen  Glase  be- 
stehende Ocular  des  Photometers  zum 
Auge.  —  Durch  eine  seitliche  Oeff- 
nung c  des  Photometers  fiel  das  Licht 
einer  constant  brennenden  Gasflamme 
auf  eine  matte  Glasplatte  d  und  dann 
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auf  einen ,  das  halbe  Gesichtefeld  des  Photometers  erfüllenden  schwarzen 
Spiegel  s.  Es  wnrde  sodann  durch  die  Linse  l  und  das  Nicol  n  des  Ocn- 
lars  zum  Auge  reflectirt.  Durch  Drehen  des  Oculars  konnte  man  daa 
Licht  der  Gasflamme  so  schwächen,  dass  seine  Intensität  dem  von  h  kom- 
menden Lichte  des  glähenden  Platindrathes  gleich  war.  Muss  man  hier 
bei  zwei  verschieden  stark  glühenden  Platindräthen  das  Ocular  von  der 
Stellung  aus,  wo  es  das  vom  schwarzen  Spiegel  S  kommende  Licht  der 
Gasflamme  auslöscht,  um  die  Winkel  a  und  ß  drehen,  so  veriialten  sich 
die  Lichtintensitäten  der  glühenden  Dräthe  wie  sin*  a  :  sin"*  ß. 

Nach  Messung  der  Helligkeit  des  Glühens  des  einen  Platindrathes 
wurde  derselbe  ausgeschaltet  und  dafür  der  andere  in  die  Leitung  einge- 
fügt. Durch  Verstellen  des  Rheostaten  wurde  die  Intensität  des  Stromes 
so  lange  geändert,  bis  sich  die  gleiche  Helligkeit  wie  vorher  ergab.  Nach 
jedem  Versuch  wurde  der  Platindrath  aus  dem  Stromkreis  ausgeschaltet, 
und  durch  Verstellen  des  Rheostaten  die  Intensität  des  Stromes  auf  die 
frühere  gebracht,  und  auf  diese  Weise  der  Widerstand  des  Drathes  be- 
stimmt. 

Berechnet  man  die  Wärmeentwickelung  in  den  Dräthen  aus  der  For- 
mel von  Joule,  so  zeigt  sich,  dass  die  Helligkeit  der  Dräthe  mit  wach- 
sender Intensität  der  durch  sie  geleiteten  Ströme  sehr  viel  schneller 
steigt,  als  die  Wärmeentwickelung,  und  dass  die  Lichtentwickelung  für 
grüne  Strahlen  schneller  wächst,  als  für  rothe  Strahlen. 

Bezeichnen  D  und  Di  die  Dicken  der  jedesmal  eingeschalteten 
Dräthe,  I  und  I\  die  Intensitäten  der  Ströme,  welche  zur  Erzeugung 
gleicher  Helligkeiten  in  beiden  Dräthen  erforderlich  waren,  so  ergab  sieh 
bei  verschiedenen  Versuchsreihen: 


D 

jDi 

D 
A 

I 

0,1785"«° 

0,0782™» 

2,282 

2,612 

0,1785 

0,1035 

1,725 

1,945 

0,1661 

0,1035 

1,605 

1,653 

0,1661 

0,1466 

1,139 

1,179 

Die  Intensitäten  /  und  7i  variirten  etwa  zwischen  den  Werthen  145 
und  170,  wobei  die  Lichtentwickelung  schon  im  Verhältniss  von  301 
zu  8830  bei  rothem,  von  78  zu  4333  bei  grünem  Lichte  stieg. 

Damit  also  verschieden  dicke  Platindräthe  gleiche  Gesanuntlicht* 
mengen  ausstrahlen,  müssen  die  Intensitäten  der  durch  sie  hindarcb- 
geleiteten  Ströme  ihren  Durchmessern  annähernd  proportional  sein. 

Dieses  Gesetz,  welches  wohl  nur  annähernd  richtig  ist,  lässt  sich 
unter  gewissen  Annahmen  folgendermaassen  ableiten: 

Nach  dem  Joule *schen  Gesetz  sind  die  von  den  Strömen  J  und  Ji 
in  Dräthen  vom  Durchmesser  D  und  D]  in  einer  gegebenen  Zeit  erzeug- 
ten  Wärmemengen: 
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—  canst,  und  -jr-r  canst. 

Wir  wollen  annehmen,  dass  heide  Dräthe  in  derselhen  Zeit  an  die 
Umgehung,  deren  Temperatur  gleich  Null  sei,  Wärmemengen  ähgeben, 
welche  ihren  Oberflächen,  also  D  und  Di  und  ihren  Temperaturen  T  und 
T|  proportional  sind.  Haben  daher  die  Dräthe  eine  constante  Tempera- 
tur angenommen,  so  muss  sein 

^^  =  TD.  Const.  und  —^   =   T,  J)» .  Const, 
JJ*  Jj^  • 

Will  man  ferner  annehmen,  dass  die  von  der  gesammten  Oberfläche 

der  Dräthe   ausgestrahlte   Lichtmenge,   also   ihre   Helligkeit,    innerhalb 

enger  Grenzen  ihrer  Temperatur  und  ihrer  Oberfläche  proportional  ist,  so 

muss ,   damit   beide  Dräthe   gleiche   Helligkeit   zeigen ,    T  D  •=    T^  B\ 

sein,  d.  i. 

I :  Ii  =  2)  :  D, 

sich  verhalten,  wie  es  die  Versuche  von  Zöllner  ergeben.  —  Sollte  die- 
ses Gesetz,  wie  es  Müller,  freilich  nur  bei  der  Schätzung  mit  blossem 
Auge  gefunden,  für  die  Leuchtkräfte  der  Dräthe,  d.  i.  für  die  von  der 
Einheit  ihrer  Oberfläche  ausgestrahlten  Lichtmengen  gelten,  so  müsste 
ihre  Wärmeabgabe  nach  aussen  von  ihrer  Oberfläche  unabhängig  sein^). 

Einige  interessante  Erscheinungen  ergeben  sich  unmittelbar  aus  den  678 
aufgestellten  Gesetzen. 

Bringt  man  einen  längerOi  Platindrath  durch  einen  hindurch  gelei- 
teten Strom  zum  schwachen  Glühen  und  kühlt  einen  Theil  desselben 
durch  aufgelegtes  £is,  so  vermindert  sich  dadurch  der  Widerstand  des 
erkälteten  Theiles,  es  wächst  die  Intensität  des  Stromes,  und  der  nicht 
gekühlte  Theil  des  Platindrathes  erglüht  stärker,  als  vorher. 

Erhitzt  man  umgekehrt  einen  Theil  des  schwach  glühenden  Drathes 
durch  eine  Weingeistlampe,  so  wächst  der  Widerstand  des  erwärmten 
Theils,  die  Intensität  des  Stromes  vermindert  sich  und  der  Drath  hört  an 
den  nicht  erwärmten  Stellen  auf  zu  glühen^). 

Vom  wesentlichsten  Einfluss  auf  die  Erscheinung  des  Glühens  ist, 
wie  wir  schon  oben  gesehen,  die  Abkühlung  durch  Wärmeabgabe  an  das 
umgebende  Medium.  So  glüht  durch  denselben  Strom  ein  runder  Drath 
viel  heftiger,  als  ein  platt  gewalzter,  da  letzterer  bei  gleichem  Querschnitt 
der  abkühlenden  Umgebung  eine  viel  grössere  Oberfläche  darbietet. 

Aus  demselben  Grunde  erglüht  ein  Platindrath,  den  man  in  einer 
Glasröhre  zwischen  zwei  luftdicht  aufgekitteten  Messingfassungen  aus- 


^)  Vgl.  Fielet,  Nouveaaz  documents  relatifs  an  chaufiage.  Paria  1853,  p.  146.  — 
2)  Davy,  Phil.  Trans.   1821.  T.  ü,  p.  430*;  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  246*. 
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gespannt  and  dorch  einen  hindurchgeleiteten  Strom  zum  schwachen  Glühen 
gehracht  hat,  viel  lehhafler  heim  Auspumpen  der  Luft  aus  der  Rohre,  da 
er  jetzt  nur  durch  die  Strahlung,  nicht  aher  durch  directe  Ahgabe  an 
das  umgebende  Medium  Wärme  verliert*). 

Ebenso  vermag  ein  Strom,  der  einen  in  der  Luft  ausgespannten  Drath 
zum  Schmelzen  erhitzt,  denselben  in  Aether  nur  zum  Rothglühen,  in  Gel 
und  Wasser  gar  nicht  zum  Glühen  zu  bringen,  da  die  Flüssigkeiten  ihm 
mehr  Wärme  entziehen,  als  die  Luft'). 

Auch  in  Wasserstoffgas  erkaltet  ein  glühender  Körper  viel  schneller, 
als  in  der  Luft.  Stülpt  man  daher  über  einen  in  der  Luft  galvanisch 
glühenden  Platindrath  schnell  eine  mit  Wasserstoff  gefüllte  Glocke,  so 
erlischt  sein  Licht  plötzlich  ^). 

679  In  ähnlicher  Weise  schaltete  Grove^)  in  den  Stromkreis  einer  Saale 

ein  Voltameter  und  einen  Platindrath  ein,  den  er  nach  einander  mit  ver- 
schiedenen Gasen  umgab.  Wegen  der  verschieden  starken  Abkühlung 
durch  dieselben  erreichte  der  Drath  in  ihnen  verschiedene  Grade  des 
Glühens  und  leistete  so  dem  Strom  verschieden  starke  Widerstände.  Des- 
halb fiel  die  in  einer  Minute  im  Voltameter  entwickelte  Grasmenge  ver- 
schieden aus.     Sie  betrug  z.  B. 

Drath  in  Gasmenge  Drath  in  Oasmenge 

Wasserstoff 7,7  Cub.-Zoll.    Luft  von  2  Atmosphä- 

Oelbildendes  Gas  .  .  7,0  ren  Druck 6,5  Cab.-ZolL 

Kohlenoxyd 6,6  Stickstoff 6,4 

Kohlensäure 6,6  Luft  yon  1  Atmosphäre 

Sauerstoff 6,5  Druck 6,3 

Luft,  verdünnt 6,4 

Chlor 6,1 

Bei  anderen  Versuchen  befestigte  Grove  in  zwei  gleichen  Glasröh- 
ren von  1",5  (3,8  Ctm.)  Länge  und  0",3  (7,6  Mm.)  Durchmesser  (Fig.  255), 
zwei  ganz  gleiche  Spiralen  von  3",7  (9,4  Ctm.)  langen  und  Vso"  (0,3  Mm.) 
dicken  Platin dräthen.  Die  Platindräthe  waren  mit  ihren  Enden  an  dicke 
Kupferdräthe  gelöthet,  die  durch  die  die  Enden  der  Röhren  schliessen- 
den  Korke  in  letztere  gerade  hineinragten.  Das  eine  Rohr  wurde  mit 
Wasserstoff,  das  andere  nach  einander  mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt, 
und  beide  in  Kästen  A  und  B  gelegt,  deren  jeder  mit  3  Unzen  (etwa 
100  Grm.)  Wasser  gefüllt  war.  Der  Strom  einer  Grove' sehen  Säule 
wurde  durch  beide,  hinter  einander  verbundene  Platindräthe  geleitet,  and 


1)  De  U  Rive,  Trait^  d'Electricit^,  T.  II,  p.  186.  1856*  —  «)  Davy,  1.  c.  — 
8)  Grove,  Phil.  Mag.  Vof.  XXVIl,  p.  445.  1845*.  —  *)  Grove,  Phil.  Trans.  1847. 
Vol.  I,  p.  2*;  PogR.  Ann.  Bd.  LXXJ.  S.  194*;  Phil.  Mag.  Vol.  XXXV,  p.  114.  184»*; 
Pogg.   Aon.    Bd.  LXXm,  S.  866*. 
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das  Ansteigen  der  Temperatur  des  Wassers  in  den  Gefassen  Ä  und  B 
nach  Verlauf  von  5  Minuten  durch  eingesenkte  Thermometer  beobachtet. 


Fig.  255. 


Während  die  Tem- 
peratur     des    Wassers, 
welches  die  mit  Wasser- 
stojff  gefüllte  Röhre  um- 
gab,    von    60^  F.     bis 
69,5®  F.  stieg,  erhob  sich 
die  Temperatur  des  Was- 
sers    um     die     andere 
Röhre  verschieden  weit, 
z.  B.  als    dieselbe    mit 
Kohlensäure  gefüllt  war,  bis  etwa  80^  u.  s.  f.     Bezeichnet  1  die  bei  der 
Füllung  mit  Wasserstoff  hierbei  an  das  Wasser  abgegebene  Wärmemenge, 
so  beträgt  sie  bei 


^                Wasser- 
^'^-             Stoff. 

Oelbilden- 

Kohlen- 

Sauer- 

Stick- 

dem Gase. 

8äui*e. 

stoff. 

stoff. 

Wärmemenge:      1 

1,57 

1,90 

2,10 

2,26 

Dabei  erglühte  der  Drath  im  Sauerstoff  lebhaft,  während  der  gleich- 
zeitig in  den  Stromkreis  eingeschlossene,  in  Wasserstoff  liegende  Drath 
dunkel  blieb. 

Wurden  die  Dräthe  in  verschiedene  Flüssigkeiten  getaucht,  so  stie- 
gen die  Temperaturen  in  gleichen  Zeiten  ^) : 

in  Wasser  von  15,5^0.  auf     .     .     .  68,5  bis  70,5 

„  Terpentinöl 88 

„  Schwefelkohlenstoff 87,1 

„  Olivenöl 85 

„  Naphta 78,8 

„  Alkohol  (specif.  Gew.  0,84)     .     .77 

^  Aether 76,1 

Aehnliche  Versuche  sind  von  Andrews^)  angestellt  worden. 

Schon  Pogge ndor ff  ^)  hat  angedeutet,  dass  dieses  verschiedene  Ver-  680 
halten  nur  daher  rührt,  dass  sich  glühende  Körper,  wie  Dulong  und 
Petit  beobachteten,  in  verschiedenen  Gasen  verschieden  schnell  abkühlen. 
Clausius^)  hat  dann  eine  vollständigere  Erklärung  der  Er^heinung 
gegeben. 

Annähernd  kann  man  den  Leitungswiderstand  r  eines  Platindrathes 


1)  Grove,  1.  c.  —  *^)  Andrews,  Proceed.  Irish  Academy.  1840.  —  ^)  Poggen- 
dorff,  Pogg,  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  197.  1847.  Anm*.  —  *)  Clausius,  Pogg.  Ann. 
Bd.  LXXXVII,  S.  501.  1852*. 
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för  Temperatnren  t  zwischen  125^  and  250®  durch  die  aus  den  Versuchen 
von  Lenz  ahgeleiteie  Formel 

i?  =  l?o(l  +  «0, 
also  die  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  7  in  ihm  erzeugte  Wärme 

W=ÄEo  (l  +  at)  P L) 

setzen,  wo  A  eine  Constante  ist 

Hätte  das  Wasser  hei  den  Versuchen  von  Grove  constant  die  Tem- 
peratur 0  gehaht,  so  wäre  nach  der  Formel  von  Dulong  und  Petit  die 
an  dasselhe  durch  den  glühenden  Drath  ahgegehene  Wärme  W^  ge- 
wesen 

TTi  =  [m(l,0077'  —  1)  +  n <».«»]  K  .    .     .     .     U.) 

Der  Werth  m  (1,0077'  —  1)  entspricht  der  vom  Drath  ausgestrahl- 
ten Wärme.  Nimmt  man  den  Coefücienten  der  Ausstrahlung  des  von 
Dulong  henutzten,  mit  Silher  bedeckten  Quecksilberthermometers  g^leich 
dem  des  Platins,  so  ist  m  =  0,357.  n  ist  die  Abgabe  der  Wärme  an 
das  umgebende  Gas  und  variirt  für  die  verschiedenen  Gase.  —  Eis  ist 
bei  einem  Druck  von  1  Atmosphäre  für 

Kohlensäure.  Luft.  Oelbildendes  Gas.      Wasserstoff, 

n  =  0,00787  0,00811  0,01088  0,0280 

-  ==  0,0220  0,0227  0,0305  0,0784. 

K  ist  ein  von  der  Gestalt  des  Körpers  abhängiger  Coefficient.  Ist 
die  Temperatur  des'  glühenden  Drathes    constant    geworden,    so   muss 

W  =  Wi  sein,  und  wenn  -t~ —  =  C: 

Km 

C(l  +  at)  —  1,0077'  +  1  —  -  i^^^=0     ....     m.) 

AS 

Je  grösser  also  — ,  desto  kleiner  muss  t  und  auch  W  sein.  In  Was- 
serstoff wird  der  Drath  also  lange  nicht  so  heiss  werden  und  weniger 
Wärme  an  das  umgebende  Wasser  abgeben,  als  z.  B.  in  Luft. 

Nimmt  man  beispielsweise  für  die  Temperatur  des  Drathes  in  Luft 
i  =  300®,  a  =  0,0023  nach  Lenz,  so  erhält  man  aus  der  Formel  IlL 
C  =  20,54.   Setzt  man  dies  wiederum  in  die  Formel  III.  ein,  und  den  Werth 

AS 

—  für  Wasserstoff  an  die  Stelle  desselben  Werthes  für  die  Luft,  so  er- 
m 

hält  man  die  Temperatur  des  Drathes  t  =  105^,  und  die  abgegebenen 
Wärmemengen  Wl^  und  Wh}   für  Luft  und  Wasserstoff  verhalten  sich 

IFli  :  TTfli  =  1,69  :  1,24. 

681  Aendert  man  die  Länge  des  in  dem  abkühlenden  Gase  liegenden 

Drathes  so  lange  ab,  bis  sein  Widerstand  ebenso  g^ss  ist,  wie  vorher  in 
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einem  anderen  Gase,  so  giebt  er  auch  an  das  umgebende  Wasser  dieselbe 
Wärmemenge  ab,  wie  vorher.  Dies  hat  ViardO  gezeigt,  indem  er  den 
Strom  einer  constanten  Säule  in  zwei  Zweigen  durch  einen  Rheostaten 
und  durch  einen  in  einem  verticalen  Kupfercylinder  spiralförmig  aufge- 
wickelten Platindrath  leitete.  —  Der  Kupfercylinder  befand  sich  in  einem 
Wasserbade  und  konnte  mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt  werden.  Die 
beiden,  durch  die  Zweige  der  Leitung  gehenden  Theile  des  Stromes  (oder 
auch  von  dem  durch  den  Platindrath  gehenden  nur  ein  abgezweigter  klei- 
nerer Theil)  wurden  in  entgegengesetzter  Richtung  durch  die  zweiDrath- 
win düngen  eines  Differentialgalvanometers  geleitet,  und  durch  Verändern 
der  Lauge  des  Platindraths  stets  die  Nadel  desselben  auf  Null  zurück- 
geführt. Bei  Anwendung  verschiedener  Gase  erwärmte  sich  hierbei  das 
den  Kupfercylinder  umgebende  Wasser  gleich  stark. 

Auch  in  den  flüssigen,  nicht  metallischen  Leitern  wird  durch  682 
den   galvanischen  Strom  Wärme  erzeugt'),   und   zwar*  um   so  mehr,  je 
grösser  ihr  Widerstand  ist. 

So  wird  z.  B.  eine  recht  verdünnte  Lösung  eines  Salzes,  z.  B.  mit 
einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  oder  salpetersau- 
rem Ammoniak  versetztes  Wasser,  durch  den  Strom  einer  lOOpaarigen 
Batterie  leicht  zum  Kochen  erhitzt^).  Oder  benetzt  man  nur  einen  Docht 
mit  Wasser  und  verbindet  durch  ihn  die  Pole  einer  Sänle,  so  zeigt  ein  in 
ihn  hineingesenktes  Thermometer  sogleich  eine  Wärmeentwickelung  an, 
während  ein  mit  Wasser  gefülltes  Glasrohr  von  der  Dicke  des  Dochtes 
die  Temperatur  kaum  ändert^). 

Wird  eine  vom  Strom  durchflossene  Wasserschicht  durch  ein  poröses 
Diaphragma  in  zwei  Abtheilungen  getheilt^  so  erwärmt  sich  entsprechend 
das  Diaphragma  stärker,  als  die  neben  liegenden  Wasserschichten. 

Bei  der  Untersuchung  der  Gesetze  der  galvanischen  Wärmeerzeu-  683 
gung  in  Flüssigkeiten  bieten  sich  häufig  Schwierigkeiten  dar,  da  in  vie- 
len Fällen  an  den  Elektroden  ein  Theil  der  Wärme  auf  die  üeberfüh- 
rung  der  in  den  Elektrolyten  enthaltenen  Körper  aus  dem  flüssigen  in 
den  gasförmigen  Zustand  verwendet  wird.  Deshalb  ist  z.  B.  gewöhnlich 
die  Temperatur  von  Wasser  oder  von  verdünnter  Schwefelsäure,  welche 
zwischen  Platinelektroden  zersetzt  werden,  am  niedrigsten  an  der  nega- 
tiven Elektrode,  wo  sich  das  meiste  Gas  (Wasserstoff)  entwickelt,  höher 
an  der  positiven  (Sauerstoff-)  Elektrode,  und  am  höchsten  in  der  Mitte 
zwischen  beiden*). 

In  anderen  Fällen  treten  dagegen  durch  secundäre  Oxydationen  der 
bei  der  Elektrolyse  ausgeschiedenen  Substanzen,  wie  z.  B.  des  Wasser- 


1)  Vi«rd,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XLIU,  p.  304.  1855*  —  *)  Bun- 
zen,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXV,  S.  149.  1807*.  —  3)  Davy ,  Phil.  Trans.  1806.  Vol.  I,  p.  47*; 
Gilb.  Ann.  Bd.  XXVffl,  S.  187*.—  *)  De  la  Rive,  Bibl.  univ.  T.  XL,  p.  50,  1829*; 
Pogg.  Ann.  Bd.  XV,  S.  265*;  Arcliives  T.  U,  p.  504.  —  *)  Bunzen,  1.  c. 
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Stoffs  dorch  die  Salpetersaare  der  6 ro versehen  Saale,  ebenfaUs  secan- 
dare  Wärmeentwickelangen  aof.  Wir  werden  diese  Wärmeerscheinan- 
gen  in  dem  Capitel   „Arbeitsleistangen  des  Stromes^   beteachten« 

Um  die  Gesetze  der  Wärmeentwickelang  in  den  Elektrolyten  zn  be- 
stimmen, mnss  man  deshalb  die  Temperatar  derselben  möglichst  weit 
entfernt  von  den  Elektroden  antersnchen,  oder  anf  irgend  eine  Weise 
die  an  denselben  auftretenden  secandaren  Wärmewirkongen  compen- 
siren. 

Dies  ist  von  Joule  ^)  geschehen.  Als  derselbe  KupfervitrioUösung 
zwischen  Kupferelektroden  der  Einwirkung  eines  Stromes  aassetzte,  löste 
sich  an  der  positii^en  Elektrode  »ebenso  viel  Knpfer  auf,  als  sich  an  der 
negativen  abschied,  und  die  dadurch  erzeugten  entgegengesetzten  ther- 
mischen Erscheinungen  hoben  sich  gerade  auf,  da  das  gelöste  and  abge- 
schiedene Kupfer  nahezu  gleiche  Strnctur  hat.  Die  Erwärmung  der 
Flüssigkeit  war  von  den  Erscheinungen  an  den  Elektroden  nahezu  unab- 
hängig. Nach  Bestimmung  der  Intensität  des  Stromes,  der  specifischen 
Wärme  der  Lösung  and  des  sie  enthaltenden  Gefasses,  sowie  der  abkühlen- 
den Wirkung  der  umgebenden  Luft  konnte  man  die  in  der  Zeiteinheit  in 
ihr  erzeugte  Wärmemenge  bestimmen.  Durch  Messung  des  Widerstandes 
der  Lösung  zwischen  den  Elektroden  ergab  sich,  dass,  falls  dieselbe  sich 
wie  ein  gewöhnlicher  Drath  verhielte,  diese  Wärmemenge  gleich  5,68 
hätte  sein  müssen.     Der  directe  Versuch  ergab  die  Wärmemenge  5,5. 

So  ist  auch  in  elektrolysirbaren  Körpern  die  durch  den  galvanischen 
Strom  erzeugte  Wärmemenge  ebenso  gross  wie  in  den  Metallen,  d.  i.  sie 
ist  dem  Widerstände  der  Elektrolyte  und  dem  Quadrate  der  Strominten- 
sität direct  proportional.  Ausgeschlossen  sind  hierbei  die  durch  secundäre 
Processe  verursachten  Wärmeerscheinungen. 

684  Dieses  Resultat  ist  von  E.  Becquerel^  mit  Anwendung  grösserer 

Vorsichtsmaassregeln  bestätigt  worden.  Er  füllte  einen  Platintiegel  mit 
einer  Lösung  von  4  Grammen  Zinkvitriol  oder  Kupfervitriol  in  20  Gram- 
men Wasser  und  senkte  in  die  Lösungen  zwei  Zink-  oder  Kupferplatten, 
die  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  waren.  Die  Intensität  des  Stro- 
mes dieser  letzteren  wurde  durch  ein  Voltameter,  die  Erwärmung  der 
Lösungen  durch  ein  durch  den  Deckel  des  Platintiegels  hindurch  gesteck- 
tes Thermometer  gemessen. 

Bezeichnet  I  die  Stromintensität,  ausgedrückt  in  Cubikcentimetern 
Gras,  welche  im  Voltameter  entwickelt  werden,  W  die  in  der  Lösung  er- 
zeugte Wärmemenge,  so  erhielt  E.  Becquerel  unter  Anderem: 


^)  Joule,  Phil.  Mag.  Vol.  XIX,  p.  274.  1841*.  —   ^E.  Becquerel,  Ann.  de 
China,  et  de  Phy».  [3]  T.  IX,  p.  54.  1843*. 
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ZinkvitrioUösung.  KupfervitrioUösuDg. 

I  W  —  I  W  ^^ 

±  ff  ^^  j.  "^  I 

2,001           0,864           0,216             1,234  0,653  0,428 

3,705           3,027           0,220             4,143  5,190  0,302 

6,487           6,118           0,203             7,504  17,961  0,319 

8,583  30,433  0,412 

Also  auch  hier  sind  die  in  der  Losung  erzeugten  Wärmemengen  den 
Quadraten  der  Stromintensität  proportional 

Ans  den  Versnchen  berechnet  sich  als  Mittel,  dass  ein  Strom,  wel- 
cher in  der  Zeiteinheit  im  Yoltameter  1  Cubikcentimeter  Knallgas  ent- 
wickelt, in  derselben  Zeit 

in  der  Kupferritriollösung 0,2132 

„     „    ZinkvitrioUösung 0,3654 

Wärmeeinheiten  entwickelt. 

Nach  den  früheren  Versuchen  von  Becquerel  werden  in  Platin- 
dräthen  von  gleichem  Widerstand  mit  jenen  Lösungen  durch  denselben 
Strom  in  derselben  Zeit  die  Wärmemengen  0,0261  und  0,0320  entwickelt, 
die  nicht  allzusehr  von  jenen  Wärmemengen  in  den  Lösungen  verschie- 
den sind. 

Die   soeben   aufgestellten  Erwärmnngsgesetze  behalten  ihre  Gültig-  685 
keit  für  die  Wärmeerscheinungen  in  den  Ketten  selbst.     Lidess  sind  sie 
daselbst  durch  die  chemischen  Vorgänge  an  den  Elektroden  modificirt, 
welche  besondere  Wärmeverhältnisse  bedingen. 

Sehen  wir  von  diesen  besonderen  Verhältnissen  ab,  so  werden  die 
Wärmeerzeugungen  im  ganzen  Schliessnngskreise  zunächst  folgenden  Be- 
dingungen entsprechen: 
Bezeichnet  man  mit 
E  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule, 
Ji,  J2,  Iz  die  Intensitäten  der  die  verschiedenen  Zweige  ihrer  Leitung 

durchfliessenden  Ströme, 
*"!»  ^'s»  '"a  die  Widerstände  der  einzelnen  Zweige, 
so  ist  die  gesammte  in  der  Schliessung  entwickelte  Wärme 

W  —  const,  (7i«r,  +  Jj^rj  +)  =  const.  2  Pr. 
Wir  sehen  hierbei  zunächst  von  den  an  den  Berührungsstellen  hetero- 
g^ener  Körper  in  der  Schliessung  auftretenden  Wärmeerscheinungen,  sowie 
von  den  Wärmeverlusten  ab,  welche  event.  dadurch  bedingt  sind,  dass  ein 
Theil  der  Wärme  auf  mechanische  Actionen  im  Stromkreise- verwendet  wird. 
Ist  der  Schliessungsbogen  einfach  und  nicht  verzweigt,  so  ist  die 
Intensität  I  an  allen  Theilen  der  Leitung  dieselbe.  Bezeichnet  dann  B 
die  Summe  aller  Widerstände  im  Schliessungskreise,  so  ist 

W=(PB)  con^. 
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E  , 
Da  nun  /=■=;-  ist,  so  ergiebt  sich  hieraus 

W  =  I.E  const,'=z  —  const. 

li 

Bei  gleichbleibender  elektromotorischer  Kraft  ist  also  die 
gesammte,  im  Stromkreise  erzeugte  Wärme  der  Intensität  deB 
Stromes  direct  proportional. 

Es  folgt  unmittelber  aus  der  Formel  TT  =  / .  -E,  dass  mit  Ver- 
kleinerung des  Widerstandes  des  Schliessungskreises  der  Säule,  also 
mit  wachsendem  I  bei  gleichbleibender  elektromotorischer  Kraft,  die  in 
demselben  entwickelte  gesammte  Wärmemenge  bis  ins  Unendliche  wach- 
sen kann,  indem  gleichmässig  die  Intensität,  also  auch  der  in  der  Säule 
vor  sich  gehende  chemische  Process,  zunimmt.  In  einem  einzelnen,  in 
den  Schliessungskreis  eingefügten  Leiter  von  Widerstand  r  wird  indess 
ein  Maximum  der  Wärmeentwickelung  eintreten.    Die  in  demselben  er- 

E^ 

zeugte  Wärmemenge  ist  nämlich  w  =  7*  r  =  ^ ; — r-  r ,    wo    r©    der 

Widerstand  der  unveränderlichen  Schliessung  ist.    Hier  erreicht  aber  «r 

E 

ein  Maximum ,  wenn  Vn  =  r  ist ,  also  I  =  -r—  •      Dieses  Maximum  hat 

2r 

Joggender  ff  ^)  auch  nachgewiesen,  als  er  in  den  Schliessungskreis  einer 
Groye 'sehen  Kette,  dessen  Widerstand  gleich  18,12  Einheiten  des  Rheo- 
statendrathes  war,  drei  Platindräthe  von  den  Widerständen  9,06;  18,12; 
27,18  einfügte.  Diese  Dräthe  befanden  sich  in  einem  Thermometer  von 
der  §.  671  beschriebenen  Construction.  Die  Temperaturerböhun- 
gen  desselben  in  gleichen  Zeiten  entsprachen  den  Zahlen  28,  34,1 
und  30,8. 

Da  nun  die  chemischen  Processe  in  der  Säule  der  Stromintensität  pro- 
portional vor  sich  gehen,  so  ist  auch  bei  gleichbleibender  elektromotori- 
scher Kraft  die  im  gesammten  Schliessungskreise  erzeugte  Wärme  der 
gleichzeitig  in  der  Säule  gelösten  Menge  des  positiven  Metalles  (d« 
Zinks)  proportional. 

Wie  man  also  auch  die  Leitungsdräthe  ändern  mag,  so  werden  doch 
in  der  Schliessung  in  denselben  Zeiten  gleiche  Wärmemengen  erzeugt,  in 
welchen  in  der  Kette  gleiche  Zinkmengen  gelöst  werden. 

Dieses  Ergebniss  ist  durch  Versuche  bestätigt  worden.  De  la  Rive-) 
stellte  in  einen  mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure  gefüllten  Trog  ein 
Paar  Platten  von  destillirtem  Zink  oder  Cadmium  und  Platin,  und  ver- 
band sie  in  der  Flüssigkeit  selbst  durch  verschieden  lange  und  dicke 
Platindräthe.  Die  in  den  letzteren  erzeugte  Wärmemenge  theilt  sich 
dann  gleichfalls  der  Salpetersäure  mit,  deren  Temperaturerhöhung  in 
einer  gegebenen  Zeit  gemessen  wurde.     Dieselbe  war  in  dieser  Zeit,  wie 


1)  Poggeudorff,  Pogg.  Ann.   Bd.   LXXffl,    S.  337.  1848*.   —     ^  De  la  Rive, 
Archive»  T.  III,  p.  178. 
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man  auch  den  die  Platten  verbindenden  Drath  ändern  mochte,  stets  der 
aufgelösten  Zinkmenge  proportional. 

Dieses  Besultat  ist  noch  weiter  verfolgt  worden.  F  a  v  r  e  ^)  setzte  686 
z.  B.  in  die  Höhlung  seines  grossen,  mit  Quecksilber  gefällten  thermo- 
meterartigen Calorimet^rs  eine  mit  schwefelsäurehaltigem  (ö7o)  Wasser 
gefüllte  Röhre  und  senkte  in  dieselbe  zwei  mit  verschieden  langen  und 
dicken  Platindräthen  verbundene  Platten  von  Zink  und  Platin.  -  Bei  ver- 
schiedenen Verbindungen  ergab  sich,  dass  stets  die  gesammte  Wärme- 
menge, welche  in  dem  Stromkreise  bei  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Zink 
(33  Grammen)  erzeugt  wird,  18124  bis  18137  Wärmeeinheiten  betrug. 
Löst  man  ohne  Erregung  des  Stromes  33  Gramme  Zink  in  yerdünnter 
Schwefelsäure,  so  werden  dabei  18444  Wärmeeinheiten  hervorgebracht. 
So  ist  die  in  dem  Stromkreise  erzeugte  Wärmemenge  ebenso 
gross,  wie  wenn  die  während  der  Dauer  des  Stromes  gelöste 
Zinkmenge  direct  in  der  Säure  gelöst  worden  wäre.  Es  kann 
also  als  Quelle  der  durch  den  Strom  erzeugten  Wärme  die  Auflösung  des 
Zinks  angesehen  werden,  und  der  Strom  selbst  würde  gewissermaassen 
nur  die  an  der  Zinkplatte  erzeugte  Wärme  auf  seine  ganze  Schliessung 
vertheilen. 

Würden  wir  in  ähnlicher  Weise  andere  Ketten  von  verschiedener  687 
elektromotorischer  Kraft  untersuchen,  so  würden  wir  stets  die  gesammte 
Wärmemenge  in  dem  ganzen  Schliessungskreise  gleich  der  durch  den 
chemischen  Process  in  der  Kette  erzeugten  Wärmemenge  gleich  finden. — 
Haben  wir  also  Ketten  von  verschiedener  elektromotorischer  Kraft  E  und 
^1,  ist  femer  die  Schliessung  der  Ketten  so  gewählt,  dass  in  beiden 
Schliessungskreisen  die  Stromintensität  I  ist,  durch  welche  in  der  Zeit- 
einheit ein  Aequivalent  des  erregenden  Elektrolytes  zersetzt  wird,  so  sind 
die  in  den  Schliessungskreisen  erzeugten  Wärmemengen 

W  =  const.  EI;     Wi  =  const.  Ei  L 

Ist  die  bei  dem  chemischen  Process  in  der  Kette  während  der  Zersetzung, 
resp.  Auflösung  eines  Aequiyalentes  des  Elektrolytes  und  der  Elektroden 
in  der  Kette  erzeugte  Wärmemenge  in  beiden  Fällen  w  und  Wx^  so  ist 

«7  =  W  r=  const.  EI      tTj  =  TTi  =  const.  Eil, 

also,  wenn  J  =  1 

w  =  Gonst.  E       tt^i  =  const,  Ei. 

Es  ist  also  die  elektromotorische  Kraft  proportional  der 
bei  der  Zersetzung,  resp.  Auflösung  eines  Aequivalentes  des 
Elektrolytes  oder  der  Elektroden  in  der  Kette  erzeugten 
Wärmemenge'). 


1)  Favre,  Ann.  de  China,  et  de  Phys.  [3]  T.XL,  p.  293.  1854*.  —  2)  Vergl.  auch 
Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIJI,  S.  337.  1848*. 
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Indess  haben  wir  hierbei  sorgfaltig  die  wirklich  mit  dem  Process  der 
Stromesbildung  und  Elektrolyse  verbundenen  und  die  secundär  aoftreten- 
den  chemischen  und  thermischen  Vorgänge,  die  namentlich  in  der  Nähe  der 
Elektroden  erscheinen,  zu  unterscheiden.  Wir  werden  diese  Verhältnisse 
in  dem  Capitel  „Arbeitsleistungen  des  Stromes"  behandeln,  in  welchem 
wir  die  Summe  der  Vorgänge  in  einem  Schliessungskreise  untersnchen, 
in  dem  der  Strom  gleichzeitig  thermische,  chemische  und  andere  Wir- 
kungen ausübt. 


II.    Erwärmung  und  Erkältung  der  Berührungsstellen 
heterogener  Theile  des  Schliessungskreises. 


688  Während  die  Erwärmung  der  verschiedenen  Stellen  jedes  einzelnen 

Leiters  im  Schliessungskreise  einer  Säule  dem  von  Joule  gegebenen  Ge- 
setze folgt,  weicht  die  Temperaturvei*änderung  der  Berührungsstellen  he- 
terogener Leiter  wesentlich  von  demselben  ab. 

Leitet  man  nach  Peltier^)  einen  schwachen  Strom  durch  einen 
5  Millimeter  dicken  Stab,  welcher  aus  einem  Wismuth-  und  Antimonstäb- 
chen zusammengelöthet  ist,  und  berührt  die  Löthstelle  beider  mit  einem, 
mit  ein^m  Galvanometer  verbundenen  Thermoelement,  so  zeigt  sich  die 
Löthstelle  bedeutend  kälter,  als  jedes  der  zwei  zusammengelötheten  Me- 
talle, wenn  der  Strom  der  positiven  Elektricität  von  dem  Wismuth  zum 
Antimon  fliesst,  bedeutend  wärmer  dagegen,  wenn  er  durch  dieselbe  vom 
Antimon  zum  Wismuth  fliesst. 

Man  kann  auch,  um  dies  zu  zeigen,  zwei  Stäbe  von  Wismuth  W  W\ 
und  Antimon  AA\  (Fig.  256)  kreuzweise  über  einander  legen  und  die 

einen  Enden  W\  und  A\  dieses  Kreuzes  mit  den 
Polen  der  Säule  verbinden.  Nach  Aufhebung  die- 
ser Schliessung  verbindet  man  die  Enden  W  und 
A  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  Gralvanome- 
ters,  und  erhält  je  nach  der  Richtung  des  Stromes 
der  Säule  einen  eine  Erwärmung  oder  Erkältung 
der  Ereuzungsstelle  der  Stäbe  anzeigenden  Aus- 
schlag des  Galvanometers.  Biese  Vorrichtung  bezeichnet  man  gewöhnlich 
mit  dem  Namen  des  Peltier' sehen  Kreuzes. 

Man  kann  auch  nur  das  eine  Ende  W  (Fig.  257)  eines  aus  Wismuth 
und  Antimon  zusammengesetzten -Stabes  WA  mit  dem  einen  Pol  einer 
Säule  8  und  dem  einen  Ende  des  Drathes  des  Galvanometers  G  vereinen. 
Verbindet  man  das  Ende  A  des  Stabes  mit  einem  Quecksilbernäpfchen, 


1)  Peltier,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.  T.  LVI,  p.  371.  1834*;  Pogg.  Ann. 
Bd.  XLIII,  S.  324*  (bei  Peltier  ist  die  Angabe  der  Stromesrichtung  unrichtig,  reigl. 
auch  Dove's  Repert.  Bd.  I,  S.  353*). 
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D  welches  man  abwechselnd  einen  vom  anderen  Pol  der  Sänle  nnd  einen 
om  anderen  Ende  des  GalvanometerdratlieB  kommenden  Drath  einlegt, 
Fig.  2C7. 


so  erhält  man  ein  ähnliches  Besnltat,  wie  mit  dem  Peltier'schen  Erenz. 
Man  kann  zn  diesen  Umschaltungen  anch  die  §.  460  angegebenen  Appa- 
rate verwenden. 

Anch  direct  kann  man  die  Temper atnrändernng  der  Loth stelle  nach-  G 
weisHn,  indem  man  einen  ansWismuth  und  Antimon  znsammengelötheten 
Stab  in  die  Kugel  eines  Riess'echen  Luftthermometers  luftdicht  einsetzt. 
Beim  Dnrchleiten  eines  schwachen  Stromes  in  der  Richtung  vom  Wis- 
mnth  zum  Antimon  bemerkt  man  ein  Steigen  der  Flüssigkeitssäule  des 
Thermometers,  d.  i.  eine  Erkältung,  beim  Dnrcbleit«n  in  entgegengesetz- 
ter Richtung  ein  Fallen  derselben,  d.  i.  eine  Erwärmung.  —  Ea  sind  also 
diese  Wärm eändemn gen  an  der  .Löthstelle  so  bedeutend,  dass  sie  die 
Wärmemenge  überwiegen  können,  welche  von  den  ganzen  übrigen,  im  Luft- 
thermometer  befindlichen  Theilen  der  Stäbe  an  die  Luft  abgegeben  wird. 

Man  kann  durch  die  Erkältung  der  Löthstelle  von  Wismntb  und 
Antimon  sogar  Wasser  zum  Gefrieren  bringen. 

Man  bohrt  hierzn  nach  Lenz')  in  die  Löthstelle  zweier  Stabe  von 
Wismuth  und  Antimon  von  2'/^  Centimeter  im  Quadrat  Querschnitt  und 
11 '/g  Centimeter  Länge  ein  kleines  Loch,  welches  man  mit  Wasser  ßÜlt. 
Der  ganze  Apparat  wird  durch  Eis  auf  0"  abgekühlt,  und  sodann  der 
Strom  eines  einzelnenGrove'schen  Elementes  von  etwa  lOQuadrat-Deci- 
meter  Platin  Oberfläche  während  5  Minuten  durch  den  Stab  in  der  Rich- 
tung vom  Wismuth  zum  Antimon  geleitet.  Das  Wasser  gefriert  nicht 
nur,  sondern  das  gebildete  Eis  erkältet  sich  sogar  auf  —  4,5''C. 

Bei  Anwendung  anderer  Metalle  treten  die  Temperaturverschieden-  6 
heiten  an  der  Löthstelle  lange  nicht  so  bedeutend  hervor,  und  es  äussert 
sich  die  Erwärmung  und  Erkältung  der  Löthstelle  meist  nur  dadurch, 

<)  Lenz,  PoEK-  Aun.  Bd.  XUV,    S.  »4-^.   IB38*. 
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dass  sie  etwas  mehr  oder  weniger  stark  erw&rmt  wird,  als  die  MeUll- 
Stäbe,  die  in  ihr  zusammentreffen.  In  dieser  Art  bat  scbon  Gbildren^) 
beobachtet,  als  er  die  Poldräthe  einer  sehr  starken  S&ule  in  swei  mit 
gleich  viel  Quecksilber  gefüllte  Thonschalen  senkte  und  beide  Schalen 
durch  einen  dünnen  Platindrath  verband,  der  durch  den  Strom  ins  Glü- 
hen kam,  dass  sich  das  mit  dem  negativen  Pol  der  S&ule  verbundene 
Quecksilber  starker  (um  121®  F.)  erhitzte,  als  das  mit  dem  positiven  Pol 
derselben  verbundene  Quecksilber,  welches  sich  um  112^ F.  erwärmte. 

In  Betreff  der  Stärke  des  betrachteten  Phänomens  kann  man  die 
Metalle  in  eine  der  thermoelektrischen  völlig  identische  Reihe  stellen, 
nämlich : 


Wismuth, 

Gold, 

Neusilber, 

SUber, 

Platin, 

Zink, 

Blei, 

Eisen, 

Zinn, 

Antimon 

Kupfer. 

Leitet  man  den  Strom  durch  die  Löthstelle  zweier  dieser  Metalle,  so 
tritt  Erwärmung  ein,  wenn  die  positive  Elektricität  von  dem  später  ge- 
nannten zu  dem  vorher  genannten  Metall  fliesst,  im  umgekeluien  Fall 
zeigt  sich  eine  Erkältung  der  Löthstelle.  Diese  Erscheinungen  sind  um 
so  stärker,  je  weiter  die  Metalle  in  der  Reihe  von  einander  stehen  '). 

691  Die  Gesetze  der  Erwärmung  und  Erkältung  der  Löthstelle  sind  von 

V.  Quintus  Icilius,  Frankenheim  und  Edlund  studirt  worden. 

Von  Quintus  Icilius^)  leitete  den  durch  eine  Tangentenbnssole 
gemessenen  Strom  einer  Hydrosäule  durch  eine  Thermosäule  von  32  Wis- 
muth-Antimonelementen.  Nach  je  9  Secunden  wurde  die  Thermosäule 
von  der  Hydrosäule  losgelöst  und  dafür  mit  einem  Spiegelgalvanometer 
verbunden,  und  dessen  Ablenkung  bestimmt.  Dann  wurden  die  Sfinlen 
wieder  9  Secunden  lang  mit  einander  verbunden  u.  s.  f. 

Hierbei  wird  zuerst  durch  die  allgemeine  erwärmende  Wirkung  des 
Stromes  die  ganze  Thermosäule  mit  all  ihren  Löthstellen  gleichmässig 
erwärmt.  Diese  Erwärmung  kann  für  sich  keinen  Strom  beim  Umschla- 
gen der  Verbindungen  hervorbringen.  Dagegen  wird  durch  die  besondere 
Wirkung  des  Stromes  beim  Uebergang  aus  dem  einen  Metall  in  das  an- 
dere die  eine  Hälfte  der  Löthstellen  erwärmt,  die  andere  erkältet,  und 
die  so  entstehende  Temperaturdifferenz  erzeugt  einen  Strom.  Aus  vielen 
sorgfaltigen  Versuchen  folgt,  dass  die  am  Galvanometer  gemessenen  In- 
tensitäten der  Thermoströme,  mithin  die  Erwärmungen  und  Erkäl- 


1)  Children,  Phü.  Trans.  1815  Vol.  11,  p.  372*;  Gilb,  Ann.  Bd.  LH,  S.  369* — 
*)  Vergl.  auch  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  [3]  T.  XX,  p.  60.  1847* — 
«)  V.  Quintuji  Icilius,  Pogjf.  Ann.  Bd.  LXXXIX,  S.  377.  1853*. 


Versuche  von  v.  Qointus  Icilius  und  Frankenheim.         911 

tungen  derLöthstellen  den  Intensitäten  der  dnrch  die  Thermo- 
säule  geleiteten  Ströme  direct  proportional  sind. 

Frankenheim^)  yerhand  einen Wismuth-  und  Antimoostah  zu  einem  692 
Pelti  er 'sehen  Kreuz  und  maass  die  Intensität  des  die  Kreuzungsstelle 
desselhen  erwärmenden  oder  erkältenden  Stromes  einer  constanten  Säule 
dnrch  eine  Tangentenhussole ,  die  Intensität  des  heim  Umlegen  der  Ver- 
hindung  erhaltenen  Thermostromes  durch  ein  sorgfaltig  graduirtes  Galva- 
nometer mit  astatischer  Nadel.  Der  Versuch  wurde  je  zweimal  hei  der- 
selben Intensität  des  Stromes  der  Säule  angestellt,  während  die  Richtung 
desselben  umgekehrt  wurde.    Ist 

o  die  Temperaturerhöhung  der  Löthstelle  des  Kreuzes  durch  die 
nach  dem  Joule 'sehen  Gesetz  stattfindende  Erwärmung  der 
ganzen  Leitung; 
h  die  von  der  Richtung  des  Stromes  abhängige  Temperaturände- 
rung der  Löthstelle,  welche  bei  entgegengesetzter  Stromesrich- 
tung als  gleich  und  entgegengesetzt  angenommen  wird;  sind 
femer 
f  und  i\  die  bei  beiden  Stromesrichtungen  der  constanten  Säule  am  Gal- 
vanometer beobachteten  Intensitäten  der  Therm oströme,  so  ist: 

i  ==Cia  +  b), 
i,  =  C(a-  b), 

*      I        * 

«  +  «1 


a  = 


h  = 


2C 

t    '' 


2C    ' 

Versuche  mit  verschiedenen  Kreuzen  aus  Stäben  von  Wismuth- An- 
timon, Wismuth- Kupfer,  Kupfer -Eisen  und  Neusilber -Eisen,  bei  denen 
die  Intensitäten  I  der  erwärmenden  Ströme  innerhalb  des  Verhältnisses 
1  :  7  geändert  wurden,  ergaben,  dass  der  Werth  a  dem  Quadrat  der 
Intensität,  der  Werth  b  der  Intensität  des  Stromes  der  Säule  direct  pro- 
portional ist.  So  bestätigt  sich  sowohl  das  Joule 'sehe  Gesetz,  als  auch 
das  von  v.  Quintus«IciliuB  gefundene  Resultat.  Bei  verschieden  dicken 
Stäben  nimmt  die  Erwärmung  a  mit  zunehmender  Dicke  ab,  während  der 
Werth  h  nahezu  von  der  Dicke  unabhängig  ist. 

Ist  nun  I  die  Intensität  des  die  Löthstelle  zweier  Metallstäbe  durch- 
fliessenden  Stromes,  so  ist  die  gesammte,  an  der  Löthstelle  entwickelte 
Wärme,  je  nach  der  Richtung  des  Stromes  : 

W=aP±ßl 

wo  a  und  ß  Constante  sind,  die  bei  der  Verbindung  verschiedener  Me- 
talle einen  verschiedenen  Werth  annehmen. 


1)  Frankenheim,  Pogg.  Ann.  Bil.  XCI,  S,   161.   1854*. 
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Der  Werth  W  erreicht  ein  Minimum,  d.  i.  die  Ericaltong  der  Loth- 

stelle  wird  am  stärksten»  wenn 

d(an—  ßl)        ^     ^      ^  ß 

— ^^ ,  ^  =  0,  also  2  =  ;r-  • 

dl  2a 

Die  Temperatur  der  LothsteUe  ändert  sich,  abgesehen  von  der  Zu- 
leitung der  Wärme  von  ferneren  SteUen  der  Stäbe  durch  das  Hindurch- 
leiten  des  Stromes  nicht,  wenn 

a  J«  —  /J  2  =  0, 

d.i.  2  =^. 
a 

Damit  die  Temperatur  der  LothsteUe  ungeändert  bleibt,  muas  also 
die  Intensität  des  Stromes  gerade  doppelt  so  gross  sein  wie  zur  Erxen- 
gung  des  Maximums  der  Erkältung.  Bei  Steigerung  der  Stromintensi- 
tät tritt  dann  an  Stelle  der  Erkältung  eine  Erwärmung  ein. 

Auch  diese  Resultate  hat  Frankenheim  an  seinen  Kreuzen  durch 
einige  Versuche  bestätigt. 

Nach  allen  diesen  Angaben  ist  im  Allgemeinen  das  Phänomen 
der  Erwärmung  und  Erkältung  der  LothsteUe  die  umgekehrte 
Erscheinung,  wie  die  durch  Erwärmung  oder  Erkältung 
der  LothsteUe  zweier  Metalle  bewirkte  Erzeugung  eines 
Thermostromes.  Diejenigen  Metalle,  welche  bei  dem  letzteren  Ver- 
fahren die  stärksten  Thermoströme  greben,  liefern,  wenn  durch  ihre  Loth- 
steUe ein  Strom  geleitet  wird,  welcher  dem  durch  Erwärmen  derselben 
hervorgerufenen  gleichgerichtet  ist,  die  stärkste  Erkältung  ihrer  Loth- 
steUe. Die  beim  Erwärmen  der  LothsteUe  erzeugte  elektromotoriache 
Kraft  und,  bei  gleichbleibendem  Schliessungskreis,  die  derselben  propor- 
tionale Intensität  des  Stromes  ist  innerhalb  gewisser  Grenzen  der  Tem- 
peraturerhöhung der  LothsteUe  direct  proportional,  und  ebenso  entspricht 
die  eigenthümUche  Erwärmung  oder  Erkältung  derselben  beim  Dorch- 
leiten  des  Stromes  der  Intensität  dieses  letzteren  direct  ^). 

693  Die  Richtigkeit  dieses  Satzes  ist  Ton  Le  Rouz')  bewiesen  worden, 

der  die  thermoelektromotonsche  Kraft  verschiedener  Thermoelemente 
direct  mit  der  an  ihrer  LothsteUe  durch  einen  Strom  erzengten  Tempe- 
raturänderung vergUchen  hat.  Er  hat  zu  dem  Zweck  die  Wärmemenge 
gemessen,  welche  bei  dem  Auftreten  des  Pelti er ^ sehen  Phänomens 
entwickelt  oder  absorbirt  wird. 

Ein  hufeisenförmiges  Stück  eines  MetaUs  taucht  mit  seinen  beiden, 
nach  unten  gekehrten  Schenkeln  in  zwei  Cylinder  von  vergoldetem 
Kupferblech,  die  mit  je  120  Grm.  Wasser  geluUt  sind,  dessen  Tempera- 
tur durch  eingesenkte  Thermometer  abgelesen  wird.  Die  Cylinder  Strien 


1)  Vergl.  auch  E.  Becqaerel,  Ann.  de  Chim.  et  Phjs.  [s]  T.  XX,  p.  6a  1847*. 
*)  Le  Roox,  Aon.  de  Chim.  et  Phys.  [4]  T.  X,  p.  243.  1867* 
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anf  kleinen  Holzspitzen  und  sind  mit  einem  Cylinder  von  Weissblech 
umgeben.  An  die  unteren  Enden  der  Schenkel  des  Hufeisens  sind  Kupfer- 
dräthe  gelöthet,  die  zu  einer  B  uns  e  naschen,  aus  sechs  nebeneinanderge- 
stellten Elementen  gebildeten  Säule  führen.  In  den  Schliessungskreis  ist 
eine  Sinusbussole  eingeschaltet,  die  mit  einem  Kupfervitriolvoltameter 
verglichen  ist.  Durch  Herausheben  und  Senken  der  an  einem  Rahmen 
befestigten  Kohlen  der  Säule  wird  der  Strom  constant  erhalten.  Wird 
nun  der  Strom  nach  einander  in  entgegengesetzter  Richtung  durch  den 
Bügel  geleitet  und  jedesmal  die  Temperatur  der  Calorimeter  gemessen, 
so  ist  die  Differenz  der  dadurch  bestimmten  Wärmemengen  ^  in  je« 
dem  Fall  gleich  der  Differenz  i  der  Erwärmung  der  beiden  Löthstellen 
-[-  der  Differenz  der  durch  die  gewöhnliche  Erwärmung  der  Schliessung 
in  beiden  Calorimetem  erzeugten -Wärme  «r  —  W\\  also 

^/  =  (W  —  tC7|)   4-    Ä, 

Beim  Durchleiten  des  Stromes  in  entgegengesetzter  Richtung  ist, 
wenn  wir  das  Metall  des  Bügels  als  homogen  annehmen,  ebenso 

^,  =z  (tt7|  —  vi)  ■\-  S, 
Da  die  Wärmeänderung  der  beiden  Löthstellen  im  positiven  und  nega- 
tiven Sinne  gleich  gross  ist,  so  ist  dieselbe  mithin  '&  =  —,  also 

*  =  _-^ — 

Dieser  Werth  wurde  anf  einen  Strom  bezogen,  der  in  der  Zeit- 
einheit 1,314  Gr.  Kupfer  reducirt. 

Da  nun  in  einem  Dan i eil' sehen  Element,  dessen  elektromotorische 
Kraft  2)  ist,  während  der  Auflösung  einer,  jener  Kupfermenge  äquiva- 
lenten Zinkmenge  977  Wärmeeinheiten  erzeugt  werden,  so  ist  die  elek- 
tromotorische Krafk  £,  die  dem  Pelti  er 'sehen  Phänomen  entspricht, 

977   ' 

So  fand  sich 

% 
Strom  von  Kupfer  zu:  ^  a  JSJ  -= 

1  Aeq.  Antimon,  1  Aeq.  Cadmium, 

Vs  des  Gemisches  Wismuth  .  —  14,5  0,01492)  +  60  0,242 

Antimon —     5,4  0,0065  -f  18  0,300 

Eisen —     2,8  0,0028  +  12,5  0,224 

Cadmium —     0,51  0,00056  -f  2,2  0,232 

Zink —     0,43  0,0004  +  0,7  0,614 

Neusüber +    2,75  0,0027  —  11,7  0,235 

Wismuth +  21,3  0,0218  —  81  0,263 

10  Wismuth,  1  Antimon  .     .     .  +  28,8  0,0294  —  113  0,255 


^)  V«rgl.  hierüber  im  Capiie!  Arbeitsleistungen  des  Stromes. 
VTiedemann,  Oalvanismus.    I.  5Q 
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Die  Colamne  E  der  vorstehenden  Tabelle  enthält  die  thermoelektro- 
motorischen  Kräfte,  welche  in  den  vorstehenden  Elementen  erzeugt  wer- 
den, wenn  ihre  Löthstellen  resp.  auf  25  and  100^0.  erwärmt  sind.  Die 
Temperataränderungen  der  LöthsteUen  darch  den  Strom  sind  also  meist 
diesen  thermoelektromotorischen  Kräften  annähernd  proportional. 

694  Auch  £  dl  und  0  bat  die  Wärme-  und  Kälteerzeugang  bei  dem  Pel* 

tierischen  Phänomen  in  folgender  Weise  mit  den  thermoelektromoturi- 
sehen  Kräften  verglichen.  Zwei  Cy linder  von  ganz  dftnnem,  aussen  ver^ 
silbertem  Kupferblech  von  125""  Länge  und  8"™  Durchmesser  waren 
an  den  Enden  durch  Bleche  geschlossen,  in  deren  Mitten  Messingröhren 
in  axialer  Richtung  eingelöthet  waren.  Beide  Cylinder  waren  mittelst 
der  Messingröhren  auf  die  gabelförmig  ausgeschnittenen  Enden  eines  Bret- 
tes mit  ihren  Axen  in  horizontaler  Lage  und  senkrecht  gegen  die  Längs- 
richtung des  Brettes  aufgelegt.  Durch  die  Messingröhren  werden  ganz 
gleiche  Thermoelemente,  gebildet  aus  zwei  in  gerader  .Richtung  mit  ein- 
ander verlötheten  Dräthen  in  die  beiden  Cylinder  gesenkt  und  durch 
kleine  Holzcylinder  isolirt,  sowie  durch  ein  Colophonium- Wachsgemisch 
luftdicht  eingekittet.  Ausserdem  fahrten  aus  denCylindern  an  der  einen 
Basis  Messingröhren,  die  nach  oben  gebogen  waren  und  durch  Kaut- 
schukschläuche mit  einer  langen  i  »förmigen,  auf  dem  Brett  des  Ap- 
parates befestigten  Glasröhre  von  2,5"".  innerem  Durchmesser  verbun- 
den wai'en ',  in  welche  eine  einige  Centimeter  lange  Weingeists&ole  als 
Index  eingeführt  war.  Zwei  Tförmig  durchbohrte ,  in  den  zur  Glasröhre  fuh- 
renden Messingröhren  angebrachte  Hähne  gestatteten  zugleich  mit  der 
Drehung  des  Brettes  um  eine  Axe,  dem  Index  eine  beliebige  Stellung 
zu  geben.  Die  Kupfercylinder  waren  mit  weiteren  ringförmigen,  mit 
Wasser  gefüllten  und  blank  geputzten  Zinkcylindem  umgeben,  um  dk 
äusseren  Temperatureinflüsse  zu  eliminiren.  Beim  Durchleiten  des  Stro- 
mes durch  beide  Thermoelemente  in  entgegengesetzter  Richtung  wird 
die  Löthstelle  des  einen  erwärmt,  des  anderen  abgekühlt  und  die  Ver- 
schiebung des  Index  entspricht  der  entstehenden  TemperaturdifTerenz. 
Durch  Abwechselung  der  Stromesrichtung  kann  man  secundäre  Fehler, 
etwa  durch  ungleiche  Erwärmung  der  Dräthe  nach  dem  Joule'- 
schen  Gesetz,  eliminiren.  Man  konnte  hierbei  an  der  an  der  Glasröhre 
angebrachten  Scale  eine  Temperaturveränderung  der  Luft  in  den  Cylin- 
dem  von  0,002134<)C.  beobachten. 

Nach  Einführung  der  gehörigen  Correctionen  findet  Edlund  die  in 
der  folgenden  Tabelle  verzeichneten,  an  der  Löthstelle  der  betreffenden 
Metalle  mit  Kupfer  absorbirten  oder  erzeugten  Wärmemengen  t. 
Das  Palladium  war  nur  mit  Platin  combinirt  Indess  konnte  aus  der 
Betrachtung,  dass  die  Erwärmung  der  Löthstelle  Palladium-Kupfer  gleidi 


1)    Edlund,   Pojrg.    Ann.    Bd.  CXLI,  S.  404,  534.    1871*.     Eine    frühere  Arbeit 
über  denselben  Gegenittand  von  Edlttnd  Pogg.  Ann.  Bd.  CXL,  S.  435.  1870*. 
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der  Snmme  der  Erwärmungen  der  Lötbstellen  Palladiiim-Platin  und  Pla- 
tin-Kupfer ist,  der  in  der  Tabelle  angegebene  Werth  für  erstere  berech- 
net werden. 


Eisen 

.     130,99 

Cadmium 

6,88 

Zink .     .     . 

0,34 

Kupfer  . 

0,00 

Silber     .     , 

1,29 

Gold .     . 

14,76 

Blei  .     .     . 

.       22,20 

Zinn .     . 

.       24,71 

Aluminium 

30,77 

Platin    .     , 

45,03 

Palladium 

96,23 

Wismuth 

.     783,1 

E 

146,18 

9,79 

0,76 

0,00 

1,89 

23,92 

27,27 

38,84 

42,15 

58,41 

115,04 

835,10 


E 

e 
1,12 
1,42 
2,24 

1,47 
1,62 
1,23 
1,57 
1,37 
1,30 
1,20 
1,07 


Die  Werthe  E  der  zweiten  Reihe  sind  die  durch  directe  Erwär- 
mung der  Lötbstellen  der  Elemente  zwischen  10  und  20®  C.  etwa  für 
je  10®  Differenz  erzeugten  thermoelektrischen  Kräfte  derselben. 

Es  zeigen  sich  hier  ähnliche  Abweichungen  von  der  Proportionalität 
zwischen  den  thermoelektromotorischen  Kräften  und  Wärmeentwickelun- 
gen an  den  Lötbstellen,  wie  bei  den  Versuchen  von  Le  Roux,  nament- 
lich bei  der  Combinatiou  Kupfer-Zink,  bei  der  ohnehin  die  beobachteten 
Werthe  sehr  klein  sind.  Sehr  wohl  können  hierbei  auch  in  den  einzel- 
nen Metallen  selbst  beim  Uebergang  des  Stromes  aus  einer  Stelle  zur  an- 
deren durch  Structurverschiedenheiten  Wärmeyeränderungen  auftreten, 
die  sich  dann  zu  denen  an  der  Löthstelle  addiren  und  die  Resultate  be- 
einflussen (vergl.  §.  697  u.  flgde.). 

Wenn  das  Peltier'sche  Phänomen  hiernach  als  die  Umkehrung  695 
der  Erzeugung  der  thermoelektrischen  Ströme  aufgefasst  werden 
darf,  so  muss ,  falls  eine  Differenz  ^  t  der  Temperatur  der  zwei  Lötb- 
stellen zwischen  zwei  Metallen,  z.  B.  Kupfer- Wismuth-Kupfer  bei  der 
Temperatur  t^  des  ganzen  Kreises  eine  andere  thermoelektromotorische 
Kraft  hervorruft,  als  dieselbe  Differenz  bei  einer  anderen  Temperatur ^<^; 
entsprechend  auch  ein  durch  das  Element  geleiteter  Strom  in  beiden  Fäl- 
len ungleiche  Wärmemengen  in  den  Lötbstellen  erzeugen  und  verschwin- 
den lassen. 

Auch  dies  hat  Le  Roux  (I.e.)  gezeigt,  indem  er  ein  hufeisenförmiges 
Stück  Wismuthlegirung  (vergl.  §..693)  von  330  Grm.  Gewicht  mit  sei- 
nen cylindrischen,  nach  unten  gekehrten  Schenkel^  in  zwei  kupferne  Röh- 
ren einsenkte,  welche  mit  ihren  unten  geschlossenen  Enden  an  die  Schen- 
kel angeschraubt  waren,  sonst  aber  durch  eine  Oelschicht  von  den  Wis- 

58* 
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muthschenkeln  getrennt  waren.  Die  oberen  Enden  der  kupfernen  Röhren 
waren  mit  der  Säule  verbunden.  Dieselben  sind  aussen  geschwant, 
stark  lackirt  und  so  in  zwei  aus  Stahlblech  gefertigte  Calorimeter  einge- 
senkt, deren  jedes  2  Kilogramm  Quecksilber  enthielt.  Die  Calorimeter 
standen  in  einem  Blechkasten,  der  sich  wiederum  in  einem  mit  Wasser  ge- 
füllten Gefass  befand,  welches  durch  eine  untergesetzte  Lampe  erwärmt 
werden  konnte.  Durch  den  Deckel  des  Blechkastens  gingen  die  Elek- 
troden und  die  in  die  Calorimeter  eingesenkten  Thermometer. 

Hierbei  ergab  sich  nach  der  §.  693  erwähnten  Rechnung  die  £^ 
wärmung  resp.  Erkältung  der  Löthstellen  durch  den  Strom  bei  25®C.  in 
YerhältnisR  von  3,09  zu  3,95  kleiner  als  bei  100»  C. 

696  An  der  Grenze  yon  Elektrolyten  ist  das  Pel tierische  Phänomoi 
noch  nicht  mit  voller  Sicherheit  nachgewiesen  worden;  wenigstens  ge- 
lang es  E.  du  Bois  Reymond^  nicht,  mittelst  eines  Thermometers,  u 
dem  ^/ao  Grade  abgelesen  werden  konnten,  an  der  Grenze  von  Kochsalz- 
lösung und  yerdünnter  Schwefelsäure  beim  Hindurchleiten  eines  Stromes 
einer  30gliedrigen  Groy ersehen  Säule  in  abwechselnder  Richtung  eine 
Verschiedenheit  der  Temperatur  nachzuweisen.  Ebensowenig  eihidt 
Wild^)  ein  positives  Resultat 9  als  er  die  Temperatur  der  Coutaci- 
stelle  von  EupfervitrioUösung  und  verdünnter  Schwefelsäure  beim  ffin- 
durchleiten  eines  Stromes  einer  Säule  von  vier  Grove' sehen  Elementen 
mit  einem  Thermometer  beobachtete,  das  Vso^  angab,  obgleich  die 
thermoelektromotorische  Kraft  jener  Flüssigkeiten  die  drei£eu^he  tdo 
der  vonWismuth  und  Antimon  ist.  —  Beim  Hindurchleiten  des  Stroma 
durch  übereinander  gelagerte  Schichten  von  Chlorcalciumlösung  und  Sal- 
miaklösung yon  gleichem  specifischen  Widerstand  fand  indess  Schalts- 
Sellack^)  mittelst  Thermoelementen  und  eines  Differentialthermometen 
an  der  Contactstelle  eine  sehr  wenig  stärkere  Erwärmung,  wenn  der 
Strom  von  der  Chlorcalciumlösung  zur  Salmiaklösung  floss,  ab  umge- 
kehrt. Beim  Erwärmen  der  Contactstelle  um  80^  erhält  man  umgekehit 
einen  vom  Salmiak  zum  Chlorcalcium  fliessenden  Strom  von  etwa  fünf- 
mal so  grosser  thermoelektromotorischer  Kraft,  wie  der  Strom  eines  Eisen- 
Neusilberthermoelementes  bei  derselben  Temperaturdifferenz  der  Lotb- 
stellen.  Sehr  wohl  könnten  indess  auch  bei  dem  ersten  Versuch  & 
Wärmevrirkungen  in  Folge  der  je  nach  der  Stromesrichtung  veränder- 
lichen chemischen  Processe  an  der  Contactstelle  eine  Rolle  spielen. 

* 

697  ^^®  ^^  ^^^  Contactstelle  heterogener  Theile  des  Schliessungskreiseg, 
treten  auch  eigenthümliche  Temperaturveränderungen  in  Stromesleiten 
auf,  die  an  verschiedenen  Stellen  verschiedene  Temperatur  besitzen. 


*)  E.  du  Bois  Reymond,  Monatsbcr.  d.  Berl.  Acad.  1856.  Juli  17*.  —  *)  Wil^l, 
Pogg.  Ann.  Bd.  CHI,  S.  374.  1858*  —  »)  SchultJE-Sellack,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXU 
S.  467.    1870*. 
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Diese Ei'schein an geo  Bind  zuerst  von  Thomson  ')  beobachtet  worden. 
Eine  Anzahl  flacher  Blechstreifen  (Fig.25ä)  wurden  bei  a,b,c,d,f,g 
mit  Kautschuk  umwunden  und  durch  Schrnuben  an  einander  geklemmt. 
Fig.  268. 


Die  Streifen  wurden  an  den  zwischen  u  und  Ii,  c  und  d,  f  und  g  liegen- 
den Stellen  ans  einander  gebogen  und  mit  diesen  Stellen  in  Btechgelasee 
7,  K,  L  gelegt.  Die  GefKsse  I  und  L  waren  mit  kaltem  Wasser  gefüllt, 
welches  durch  Zuflnss  von  frischem  Wasser  hest&ndig  auf  derselben  Tem- 
peratur erhalten  wurde.  Das  Gefassif  wurde  durch  Dampf  oder  kochen- 
des Wasser  erhitzt.  Die  Stellen  h  und  e  der  Blechstreifen  gnvischen  dem 
erwärmten  Gefäsa  und  den  Kühlem  I  und  L  waren  mit  Watte  umgeben, 
und  zwischen  die  Streifen  wurden  Thermometer /i  und  (3  gesteckt.  Wurde 
Dun  ein  galvanischer  Strom  von  a  nach  g  oder  g  nach  a  durch  die  Blech- 
streifen geleitet,  so  zeigte  das  eine  der  beiden  Thermometer  ti  und  tj  stete 
eine  etwas  höhere  Temperatur  an,  als  das  andere;  mochte  nun  der  Strom 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung  durch  die  Blechstreifen  äiessen.  Die 
Differenz  des  Standes  beider  Thermometer  beim  Umwechseln  derStromes- 
richtuDg  war  aber  verschieden  und  ergab,  dass  bei  Anwendung  von  Strei- 
fen von  Eisenblech  da^enige  Thermometer  relativ  stets  eine  etwas  bedeuten- 
dere Temperatur  besass,  welches  dem  positiven  Pol  der  Säule  zugekehrt 
war,  bei  welchem  also  durch  die  umgebenden  Blecbstreifen  der  Strom 
der  positiven  Elektricität  von  dem  Kühler  zum  mittleren  heissen  Geiäss 
strömte.  Bei  Kupferstreifen  zeigte  sich  der  Unterschied  der  Differenzen 
der  Temperaturen  beider  Thermometer  in  entgegengesetzter  Richtung, 
als  beim  Eisen,  so  dass  das  dem  negativen  Pol  der  Säule  näher  liegende 
Thermometer,  bei  welchem  vorbei  der  Strom  der  positiven  Elektricität 
vom  heissen  mittleren  GeiXss  zu  dem  Kühler  flieset,  Terhältnissmfissig 
etwas  wärmer  wurde.     Thomson  schliesst  hieraus,  dass 

im  Kupfer  der  Strom  der  positiven  Elektricität,  im  Eisen 
dagegen  der  Strom  der  negativen  Elektricität  die  Wärme  mit 
sich  fortführe. 


1)  TbomioD,  Pbll.  Tnm.   I85H,  T.  lU,  p.  U61*. 
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Bei  Eisenblechen  zeigte  sich  dies  Verhalten  noch  am  dentlichsies, 
indess  betrug  die  Differenz  der  Temperaturen  des  einen  der  beiden  Ther- 
mometer nach  dem  Uindurchleiten  des  Stromes  während  je  8  Miniit«o 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung  bei  einem  ans  30  Eisenblechstreifen 
zusammengesetzten  Conductor  bei  einem  Versuch  z.  B.  nur  0,242^;  bei 
Kupferblechen  war  die  Differenz  noch  viel  geringer.  Das  Maximum  des 
Temperaturüberschusses  des  einen  Thermometers  über  die  Temperator 
des  anderen  betrug  bei  diesen  Versuchen  beim  Eisen  überhaupt  nur  0,23 
bis  0,25^,  obgleich  dabei  8  grosse  Eisenelemente  zur  Erzeugung  des 
Stromes  verwendet  wurden. 

Bei  anderen  Versuchen  wurden  zwei  breitere  Eisenblechstreifen  pa- 
rallel neben  einander  gelegt,  und  zwischen  diese  an  zwei  Stellen  zwei 
Thermometer  eingesenkt.  Die  Streifen  wurden  an  ihren  beiden  Enden 
gekühlt,  und  nun  der  Strom  von  8  grossen  Eiseuelementen  hindurch 
geleitet.  Die  Blechstreifen  wurden  durch  den  Strom  selbst  erwärmt,  imd 
wiederum  ergab  sich  stets  das  dem  positiven  Pol  zugekehrte  Thermo- 
meter etwas  wärmer  als  das  andere,  so  dass  sich  die  obigen  Angaben  be- 
stätigen. 

Aehnliche  Resultate  gab  auch  der  folgende  Apparat  (Fig.  259).  Zwei 
Bleche  wurden  zusammengelegt,  so  dass  sie  an  drei  Stellen  abc  röhren- 
förmige Räume  bildeten.  Diese  wurden  an  ihren  Rändern  verlöthet  und 
unterhalb  wurden  Glasröhren  angesetzt,  welche*  in  Weingeist  tauchten 
und  so  Luftthermometer  bildeten.  Die  beiden  Enden  des  Blechstreifens 
wurden  durch  Kühler  d  und  e  von  Guttapercha  kalt  gehalten,  und  nun 
der  Strom  durch  die  Streifen  hindurch  geleitet.     Mit  diesem  App&nt 

Fig.  259. 


ij:  u  m 


konnte  sowohl  die  Fortführung  der  Wärme  durch  den  Strom  der  nega- 
tiven Iillektricität  beim  Eisen,  als  auch  durch  den  Strom  der  positiveo 
Elektricität  beim  Kupfer  und  Messing  nachgewiesen  werden.  —  Die  hie^ 
bei  benutzten  Ströme  wurden  durch  eine  DanielTsche  Batterie  erzeugt 
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und  waren  bo  intensiv,  daas  oft  ilie  Löthnng  an  dem  mittelsten  Thermo- 
meter  schmolz. 

Um  dasselbe  Verhalten  am  Platin  zu  zeigen ,  wurde  in  ein  dünnes 
Plfttinrohr  in  der  Mitte  ein  Glasstab  mittelst  Mennigekitt  eingekittet. 
An  die  Enden  des  horizontal  gelegten  Rohres  wurden  verticale  Thermo- 
metcrröhi-en  angesetzt,  welche  in  Weingeist  tauchten.  Die  Enden  der 
PI atiaröhren  waren  mit  Wasser  umgeben,  nnd  wurden  durch  umgewickelte 
Kupferbleche  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden.  Die  Beobachtung  der 
Temperaturen  der  Thermometer  ergab  eine  Bewegung  der  Wärme  in  der 
Richtung  der  negativen  Elektricität. 

Bei  den  verh&ltnissmässig  sehr  geringen  Temperaturdifferenzen,  Q 
welche  bei  den  vorliegenden  Versuchen  unter  Anwendung  sehr  starker 
Ströme  beohachtet  wurden,  können  sehr  leicht  Fehlerquellen  und  secun- 
däre  Einflüsse,  wie  ungleiche  Härte  der  Bleche  an  ihren  Biegungsstellen, 
die  Resultate  beeinflnssen.  Bei  einer  Wiederholung  derselben  durch 
Le  Ro'us')  sind  diese  Fehlerquellen  beseitigt. 

Zwei  Metallstangen  AB  und  A'B"  enden  in  zwei  Kästen,  von  denen 
der  eine  M  von  einem  Dampfstrom  dnrchströmt  ist,  der  andere  Eisstücke 
enthält,  die  indess  durch  eine  Drathgaze  von  den  Enden  der  Metall- 
stangen getrennt  erhalten  werden.  In  die  Kasten  ragen  die  Staugen  auf 
eine  Länge  von  etwa  7  Centimeter  hinein.  Sie  sind  bei  Ä  und  A'  durch 
einen  dünneren  elastischen  Drath  verbunden.  In  der  Mitte  befindet  sich 
Fig.  260. 


zwischen  den  Metallstangen  eine  durch  die  Dräthe  C,  D  mit  einem  gra- 
duirten  Galvanometer  verbundene  Thermosäule  aus  30  Wismuthantimon- 
elementen,    deren  Endflächen    30""  breit  and  22""'  hoch   sind.     Zwei 

')  Le  Roui,  Ana.  de  Chim.  et  Pby..  [4]  T.  X,  p.  258.  1887*. 
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elastische  Bügel  PP  von  starkem  Messing  drücken  yermittelst  je  zweier 
Schrauben  Fdie  Stangen  AB  und  Ä Jff  gegen  die  Endflächen  der  Ther- 
mosäule,  welche  mit  Schellackfirniss  und  mit  vier  Lagen  von  dünner 
Goldschlägerhaut  bedeckt  sind.  Q  G  ist  ein  mit  kaltem  Wasser  gefüllter 
Blechschirm,  der  die  Thermosäule  vor  den  Wärmestrahlen  des  Grefasses  Jf 
schützt.  Durch  Abänderung  des  Querschnitts  der  Stangen  AB  und  A*ff 
kann  man  erreichen,  dass  das  mit  der  Thermosäule  verbundene  Galyano- 
meter  keinen  Ausschlag  giebt.  Man  verbindet  sodann  die  Endend  und^ 
der  Stangen  unter  Einschaltung  einer  Sinusbussole  und  verschiedenerWi- 
derstände  durch  die  Dräthe  E  und  F  mit  einer  Säule  von  6  Bunsen'- 
sehen  Elementen,  die  zu  dreien  neben  einander  und  zu  zweien  hinter 
einander  combinirt  waren.  Die  Stromintensität,  welche  dieselbe  in  einem 
Schliessungskreis  giebt,  dessen  Gesammtwiderstand  dem  eines  Kupferdraths 
von  3°^  Länge  und  1™™  Durchmesser  gleich  ist,  ist  gleich  Eins  gesetzt. 

Wird  der  Strom  abwechselnd  in  der  einen  und  der  anderen  Rich- 
tung durch  die  Stangen  geleitet,  qo  zeigt  die  Thermosäule  die  verschie- 
dene Erwärmung  derselben  an. 

Bei  zwei  Stangen  von  30°*"  im  Quadrat  Querschnitt  von  Neusilber, 
bei  denen  die  nach  dem  Joule 'sehen  Gesetz  erfolgende  Erwärmung 
durch  den  Strom  ihres  grossen  Querschnittes  wegen  sehr  gering  ist,  er- 
gab sich  die  Temperaturdifferenz  B  der  Stangen  bei  abwechselndem 
Durchleiten  von  Strömen  von  der  Intensität  I  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung: 


I 

D 

B 

I 

0,783 

183 

234 

0,567 

129 

228 

0,456 

99 

217 

0,278 

67 

240 

Die  Temperatur  der  Stangen  an  den  Anlegestellen  der  Thermosäule 
betrug  etwa  25  bis  50^.  Es  wurde  hierbei  diejenige  Stange  durch  den 
Strom  erwärmt,  in  welcher  er  von  der  kalten  zur  warmen  Stelle  flieset,  die 
andere  abgekühlt.  Nimmt  man  an,  dass  die  Erwärmung  und  Erkältung, 
welche  hierbei  zu  der  nach  dem  Joule' sehen  Gesetz  erfolgenden  Erwär- 
mung der  Stangen  hinzutreten,  gleich  stark  sind,  so  würden  die  Werthe 
B  der  vierfachen  thermoelektrischen  Wirkung  des  Stromes  in  den  Stan- 
gen selbst  entsprechen. 

Dieselbe  ist  also  der  Intensität  des  durchgeleiteten  Stromes  pro- 
portional. 

Die  hier  beobachtete  thermoelektrische  Wirkung  des  Stromes  könnte 
einmal  von  Ungleichheiten  in  der  Structur  der  Stangen  herrühren,  d.  i 
also  von  Temperaturänderungen  in  der  Art  des  Peltier'schen  Phäno- 
mens; sodann  von  dem  Uebergang  des  Stromes  aus  wärmeren  in  käl- 
tere Stellen  der  Stangen  und  umgekehrt.    Erstere  Wirkungen  kann  man 
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eliminiren,  wenn  man  die  Stangen  nach  einander  in  entgegengesetzter 
Lage  in  den  Apparat  einlegt  und  aus  den  Resultaten  das  Mittel  nimmt.  — 
Wenn  der  Strom  in  gleicher  Richtung,  wie  die  Wärme,  durch  die  Stangen 
fliesst  und  dabei  die  betrachtete  thermoelektrische  Wirkung  in  einer 
Wärmeentwickelung  besteht,  so  wollen  wir  letztere  als  positiv  bezeich- 
nen, im  entgegengesetzten  Fall  als  negativ.  Dann  sind  nach  Le  Roux 
die  relativen  Wirkungen  bei  folgenden  Metallen: 

10  Wismuth,  1  Antimon + 

Reines  Wismuth 

Neusilber 

Platin 

Aluminium 

Zinn 

Blei 

Messing 

Silber 

Kupfer 

Aluminiumbronce 

Zink +11 

Cadmium +31 

Eisen —  31 

Antimon +64 

1  Aeq.  Antimon,  1  Aeq.  Cadmium,  Vö  Wismuth    —  24 

Thomson  nimmt  bei  diesen  Versuchen  an ,  dass  beim  Uebergang  699 
eines  Stromes  von  einer   heisseren   zu  einer  kälteren  Stelle  eines  Me- 
talles oder  in  umgekehrter  Richtung  je  nach  der  Natur  desselben  direct 

Wärme  erzeugt  werde.  Denken  wir 
^^*       '  uns    einen  Metallstab  ABC,   Fig. 

261,  in  dein  Punkt  B  erhitzt,  in  A 
und  C  abgekühlt,  so  wird  die  die 

Wärmevertheilung  bezeichnende 
Curve  etwa  ahc  sein.  Wird  nun 
ein  Strom  von  A  nach  C  durch  den 
Stab  geleitet,  der  beim  Uebergang 
von  wärmeren  zu  kälteren  Theilen 
desselben  z.  B.  Wärme,  bei  umge- 
kehrter Richtung  Kälte  erzeugt,  so 
ändert  sich  die  Curve  der  Wärmevertheilung  etwa  in  «i  h  Ci  um ;  wie 
wenn  der  Strom  die  Wärme  in  der  Richtung  von  A  nach  C  mitgefuhrt 
hätte.  Das  Entgegengesetzte  würde  geschehen,  wenn  der  Strom  beim 
Uebergang  von  kälteren  zu  wärmeren  Theilen  Wärme  erzeugte.  —  Ist 
unter  dieser  Annahme  die  Temperatur  zweier  benachbarter  Stellen  eines 
Metalles  t  und  ^  +  ^^,  so  ist  die  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  cT* 
beim  Durchgang  durch  diese  Stellen  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme 


922  Theorie. 

gleich  J0dt  zu  setzen,  wo  ö  eine  von  der  Natur  des  betreffenden  Me- 
talles abhängige  positive  oder  negative  Constante  ist.  Thomson  bezeich- 
net den  Werth  <J,  also  die  in  der  Zeiteinheit  bei  der  Temperaturdiffe- 
renz  von  einem  Grad  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  Eins  er- 
zeugte Wärme  mit  dem  eigenthümlichen  Namen  „specifische  Wärme  der 
Elektricität  in  den  verschiedenen  Metallen'*  ^). 

Zur  Erklärung  des  Phänomens  bedürfen  wir  indess  der  Annahme 
einer  solchen  sogenannten  speci fischen  Wärme  d^r  Elektricität  nicht. 
Dasselbe  kann  einfach  auf  den  durch  die  Erwärmung  erzeugten  Structiu^ 
Veränderungen  der  Metalle  beruhen.  Werden  dieselben  hierdurch  je  nach 
ihrer  besonderen  Natur  weicher  oder  härter,  so  würde  der  üebergang 
des  Stromes  aus  heisseren  zu  kälteren  Stellen  derselben  oder  umgekehrt 
entsprechend  dem  Pe  Hier 'sehen  Phänomen  besondere  Erwärmungen  und 
Erkältungen  hervorrufen,  welche  eine  geänderte  Temperaturvertheüung 
in  den  Metallen  durch  die  Stromeswirkung  bedingen.  Die  verschiedeneo 
Metalle ,  können  hierbei  gerade  das  entgegengesetzte  Verhalten  zeigen. 
Eine  Messung  dieser  Wärmeerzeugungen  würde  dazu  fuhren,  umgekehrt 
die  thermoelektromotorischen  Kräfte  zu  berechnen,  welche  in  Stäben 
auftreten ,  die  einerseits  erwärmt ,  andererseits  abgekühlt  sind ,  und  die 
sich  bei  Verlöthen  zweier  heterogener  Stäbe  an  beiden  Enden  und  Er- 
wärmen der  einen  Löthstelle  zu  den  an  den  Löthstellen  auftretenden 
thermoelektromotorischen  Kräften  addiren.  Jene  Kräfte  müssten  den 
Wärmeerzeugungen  direct  proportional  sein*). 

700  Wenn   das  Peltier'sche  Phänomen  die  Umkehrung  der  Erzeugung 

der  Thermoströme  ist,  so  kann  es  ebenso  wenig,  wie  letztere  von  der  Un- 
gleichheit der  Leitungsfahigkeiten  der  einander  berührenden  Metalle, 
wie  Peltier  vermuthete,  herrühren.  So  zeigen  einzelne  Metalle,  die 
sehr  verschiedene  Leitungsfähigkeit  besitzen,  an  ihren  Löthstellen  beün 
Hindurchleiten  des  Stromes  nicht  gerade  die  grössten  Temperaturdiffe- 
renzen. Es  ist  z.  B.  die  Leitnngsfahigkeit  von  Kupfer  und  Eisen  viel 
verschiedener,  als  die  von  Eisen  und  Neusilber,  und  dennoch  tritt  das 
Peltier'sche  Phänomen  bei  letzteren  Metallen  viel  stärker  hervor,  als 
bei  ersteren.  Ebenso  wenig  kann  ein  besonderer  Uebergangswiderstand 
das  Phänomen  erklären,  da  ein  solcher  nach  Lenz  und  Poggendorff 
(§.   210)  nicht   existirt. 

Die  Vergleichung  der  Erwärmung  der  Leiter  und  ihrer  CJontÄctstellen 
durch  den  Strom  mit  der  den  Strom  erzeugenden  elektromotorischen  Kraft,  ßo 
wie  die  quantitative  Betrachtung  der  Vorgänge  im  Stromkreis,  wenn  in  dem- 
selben gleichzeitig  thermische  und  elektrolytische  Erscheinungen  auftreten, 
wie  auch  in  der  Erregungszelle  des  Stromes  —  können  wir  erst  behan- 
deln, wenn  wir  die  Stromeswirkungen  auf  ein  gemeinschaftliches  Maass 


^)  Vergl.  auch   Verde t,    Ann.  de  Chim.  et  Phys.  [3]  T.  LIV,  p.  120.  1858*.  - 
3)  Clausius,  Pogg.  Ann.  Bd.  XC,  S.  573.  1853. 
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zurückgeführt  haben.  Wir  werden  dann  die  obigen  Erscheinungen  mit 
den  übrigen,  gleichzeitig  erfolgenden  Wirkungen  des  Stromes  in  dem 
Capitel  „Arbeitsleistungen  des  Stromes"  zusammenfassen. 

III.    Funken  und  Lichtbogen. 

Vermindert  man  den  Querschnitt  eines  vom  Strom  durchflössen en  701 
Leitungsdrathes  an  einer  Stelle  immer  mehr  und  mehr,  so  geräth  er  da- 
selbst in  immer  lebhafteres  Weissglühen,  bis  er  zuletzt  entweder  schmilzt 
oder  mit  hellem  Glänze  verbrennte  Diese  Verminderung  des  Querschnit- 
tes tritt  stets  ein,  wenn  man  zwei  mit  den  Polen  der  Säule  verbundene 
Leitungsdräthe  mit  ihren  Enden  an  einander  presst  und  sie  dann  von 
einander  entfernt.  Im  Moment  der  Trennung  entsteht  daher  ein  Funken, 
der  namentlich  deutlich  hervortritt,  wenn  die  Leitungsdräthe  in  Spitzen 
endigen.  Dieser  Funken  ist  zuerst  von  Nicholson^)  beobachtet.  Er  hat 
bei  Leitungsdräthen  von  verschiedenem  Stoffe  ein  verschiedenes  Aussehen ; 
bei  Kupferdräthen  ist  er  grünlich,  bei  Zinkdräthen  ^ross  und  bläulich, 
bei  Eisendräthen  kleiner  und  sprühend  2).  Besonders  lebhaft«  ist  derselbe, 
wenn  man  die  Leitungsdräthe  der  Säule  in  Quecksilber  taucht  und  den 
einen  derselben  aus  dem  Quecksilber  heraus  zieht. 

Auch  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  entstehen  die  Funken^),  nur 
zeigen  sie  dann  nicht  zugleich  die  durch  die  Verbrennung  der  Elektroden 
erzeugten  Phänomene*),  bei  Eisendrath  sind  z.  B.  die  Funken  nicht  mehr 
von  Strahlen  umgeben  u.  s.  f. 

Das  Speotrum^)  des  galvanischen  Funkens  ist  ganz  dem  des  Fun- 
kens durch  Reibungselektricität  gleich;  indess  entspricht  dasselbe  nicht 
ganz  dem  der  Flamme,  welche  beim  Verbrennen  der  Metalle  entsteht, 
zwischen  denen  der  Funken  übergeht,  da  das  Gas,  in  welchem  der  Fun- 
ken erscheint,  ebenfalls  ins  Glühen  geräth  und  leuchtet. 

Der  Funken  beim  Oeffnen  des  Schliessungskreises  besitzt  eine  sehr 
hohe  Temperatur.  Trennt. man  daher  die  verbundenen  Leitungsdräthe 
einer  starken  Säule  über  einer  Schicht  von  Schwefeläther  oder  in  einer 
Lage  von  Schiesspulver,  oder  dicht  an  einem  Stück  Phosphor,  so  werden 
diese  Körper  entzündet  0). 

Lässt  man  den  Funken  in  Weingeist,  Terpentinöl,  Aether  sich  bil- 
den, so  werden  diese  zersetzt.  Schlägt  eine  beständige  Reihe  von  Fun- 
ken, wie  man  sie  z.  B.  durch  einen  Inductionsapparat  erhält,  in  einem 
Raum  über,  der  Luft  und  Wasserdampf  enthält,  so  bilden  sich  reichliche 
Mengen  von  braunrothen  Dämpfen  von  salpetrichter  Säure.     In  einem 


1)  Nicholson,  Nichol«.  Journ.  Bd.  IV,  S.  179;  Gilb.  Ann.  Bd.  VI,  S.  358.  1800*. 
—  2)  Böckmann,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  259.  1801*.  —  ^)  Pfaff,  Gilb.  Ann.  Bd. 
VII,  S.248  u.  514.1801*.—  *)  Simon,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  393. 1801*.  — 5)  Wheat- 
stone,  Phil.  Mag.  Vol.  VIT,  p.  299.  1835.  —  ^  Bourguet,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII, 
S.  485*;  Steffens,  ibid.   S.  522*;     Böckmann,  ibid.    Bd.  VIII,   S.   150.  1801*. 
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Sauerstoff  und  Wasserdampf  enthaltenden  Raum  bildet  sich  nach  Schön- 
bein  Ozon  und  zugleich  Wasserstoffsuperoxyd. 

Es  ist  diese  Wirkung  des  Funkens  durchaus  nicht  mit  der  elektro- 
lytischen  Wirkung  des  continuirlichen  galvanischen  Stromes  zu  yerwech- 
sein,  denn  schlagen  z.B.  Funken  des  Inductionsapparates  in  Wasser  über, 
indem  man  die  als  Elektroden  dienenden  Platindräthe  bis  auf  ihre  Spitzen 
in  Glasröhren  einschmilzt  (sogenannte Wo  11  aston'sche  Dräthe),  so  erhält 
man  an  beiden  Elektroden  Sauerstoff  und  Wasserstoff.  Die  Zerlegung  der 
Körper  ist  demnach  grösstentheils  der  hohen  Temperatur  des  Funkens 
zuzuschreiben.  Man  erhält  ganz  ähnliche  Erscheinungen  schon  bei  ihrer 
Berührung  mit  anderen  glühenden  Körpern,  z.  B.  galvanisch  -  glühen- 
den Dräthen,  wie  schon  Grove  gezeigt  hat,  dass  weissglühendes  Platin 
direct  das  Wasser  in  seine  Bestandtheile  zerlegen  kann ')  (vergL  auch 
das  Capitel  Inductionsfunken  Thl.  IL). 

702  Um  bei  sehr  schwachen  Strömen  die  Bildung  eines  Funkens  nachra- 

weisen,  hängt  man  an  den  einen  Poldrath  ein  Goldblatt,  berührt  mit  die- 
sem den  zweiten  Boldrath  und  reisst  es  dann  wieder  ab  ^).  —  Oder  man 
kann  in  den  Stromkreis  eine  Spirale  von  mit  Seide  übersponnenem  Drath 
einfügen,  welche  im  Innern  ein  Bündel  von  Eisendrath  enthält.  Es  wird 
dann  der  Funken  beim  Oeffnen  des  Kreises  durch  den  dabei  hervor- 
gebrachten Inductionsstrom  verstärkt. 

Mit  Sicherheit  lässt  sich  auf  diese  Weise  selbst  bei  sehr  schwachen 
Strömen  der  beim  Oeffnen  der  Schliessung  entstehende  Oeffnungs funken 
nachweisen.  Dagegen  ist  es  in  den  meisten  Fällen  nicht  gelungen,  auch 
beim  Schliessen  der  Kette  einen  solchen  zu  erhalten.  Die  meisten  Beob- 
achtungen, welche  die  Existenz  des  Schliessungsfunkens  nachweisen 
sollen^),  können  dadurch  erklärt  werden,  dass  durch  zitternde  Bewegun- 
gen der  an  einander  gebrachten  Stromesleiter  beim  Schliessen  der  Kette 
ein  abwechselndes  Schliessen  und  Oeffnen  stattfindet  und  dann  Oeffnungs- 
funken  entstehen. 

Dass  bei  gewöhnlichen  Säulen  ein  Schliessungsfunken  nicht  zu  beob- 
achten ist,  hat  Jacobi^)  nachgewiesen.  Als  er  die  Elektroden  einer 
aus  12  Platin-Zinkelementen  bestehenden  Säule  durch  Mikrometerschran- 
ben  bis  auf  0,00005  englische  Zoll  einander  näherte,  konnte  er  noch  kei- 
nen Funken  beobachten.  Auch  Draper^)  nahm  keinen  Funken  wahr,  ab 
er  in  die  Kuppe  des  Glasrohrs  eines  Baroineters  einen  mit  dem  einen  Pol 
einer  Säule  verbundenen  spitzen  Eisendrath  einschmolz  und  durch  lang- 
sames Einsenken  des  Barometerrohres  in  das  Quecksilbergefass  allmäii- 
lich  das  mit  dem  anderen  Pol  verbundene  Quecksilber  im  Yacuo  bis  an 
die  Spitze  des  Eisendrathes  ansteigen  Hess. 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  231.  1847*.  —  »)  Bourguet,  Gilb. 
Ann.  Bd.  VIJ,  S.  485.  1801*.  —  »)  Böckmann,  Gilb.  Ann.  Bd.  VIÜ,  S.  146*;  Rit- 
ter, ibid.  S.  472*.  —  <)  Jacobi,  Pogg.  Ann.  Bd.  XUV,  S.  633.  1838*.  —  *)  Dr»- 
per,  Phil.  Mag.  [3]  T.  XV,  p.  349.  1839*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  32*. 
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Der  Grund,  weshalb  bei  den  gewöhnlichen  Säulen  kein  Schliessungs- 
funken zu  beobachten  ist,  liegt  in  der  sehr  geringen  Dichtigkeit,  in  wel- 
cher sich  vor  der  Schliessung  die  freie  Elektricität  an  den  Enden  der 
Leiter  anhäuft.  Vermehrt  man  diese  Dichtigkeit  durch  Vermehrung  der 
Anzahl  der  Elemente,  so  kann  auch  vor  der  völligen  Schliessung  ein 
Ueberspringen  eines  Funkens  wahrgenommen  werden.  In  dieser  Art  hat 
Crosse^)  mit  einer  Kupfer-Zink- Wassersäule  von  1626  Elementen,  Gas- 
siot^)  vermittelst  einer  gleichen  Säule  von  3520  Elementen  (§.  54)  schon 
bei  einem  Abstand  von  0,01  und  0,02  Zoll  zwischen  den  Elektroden  eine 
continuirliche  Reihe  von  Funken  überschlagen  sehen. 

Die  ferneren  Betrachtungen  über  die  Natur  des  Funkens  verschie- 
ben wir  bis  nach  der  Beschreibung  der  zur  Erzeugimg  bedeutender  Fun- 
kenentladungen dienenden  Inductionsapparate  (Thl.  U). 


Wendet  man  sehr  starke  Ströme  an,  so  kann  man  die  Enden  der  703 
Elektroden  nach  ihrer  Berührung  selbst  um  ein  Gewisses  von  einander 
entfernen,  und  dennoch  findet  ein  ununterbrochener  Uebergang  der  Elek- 
tricität zwischen  ihnen  statt,  vermittelt  durch  einen  continuirlichen  glän- 
zenden Lichtbogen  von  weissglühender  und  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff 
verbrennender  Materie. 

Fig.  262. 


Auf  diese  Weise  erhielt  Davy^)  durch  eine  2000paarige  Säule  zwi- 
schen Kohlenspitzen  einen  Lichtbogen  von  4  Zoll  Länge,  der  sich  im 


1)   Crosse,   Phil.  Mag.   T.   XVII,  p.  215.  1840*   —    ^)  Gasaiot.   ibid,   T.  XXV, 
p.  290.  1844*.  —  8)  Davy,  Phil.  Trans.  1821.  T.  II,  p.  487*. 
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luftleeren  Raum  auf  7   Zoll  ausdehnte.     Nach  Quetelet  ^)  soll  dieses 
Kohlenlicht  zuerst  von  Gurtet  im  Jahre  1802  beobachtet  worden  sein. 

704  Um  den  Lichtbogen  im  luftleeren  Raum  und  in  verschiedenen  Gasen 

darstellen  zu  können  und  seine  übrigen  Verhältnisse  näher  zu  unter- 
suchen, kann  man  sich  unter  Anderem  des  folgenden  Apparates  bedienen: 
Eine  Glasglocke  A  (Fig.  262  a.  v.  S.)  ist  an  drei  Stellen  tubulirt.  Auf 
den  Tubulus  h  ist  ein  Hahn  luftdicht  aufgekittet.  Tubulus  c  trägt  eine  Fas- 
sung, in  welcher  man  einen  Deckel  d  einschrauben  kann,  der  iu  seiner 
Mitte  den  dicken  Metallstab  m  trägt.  An  diesen  Stab  wird  ausserhalb 
der  Glocke  vermittelst  einer  Klemmschraube  der  eine  Leitungsdrath  der 
Säule  festgeklemmt.  Auf  den  gegenüber  liegenden  Tubulus  e  ist  eine 
Stopfbüchse  aufgekittet,  durch  die  gleichfalls  ein  dem  Stab  m  ganz  glei- 
cher Stab  n  entweder  direct  oder  durch  eine  Schraubvorrichtung  hin- 
durch geschoben  werden  kann.  An  die  Stäbe  m  und  n  werden  im  Inne- 
ren der  Glocke  Kugeln,  Bleche,  Spitzen  von  verschiedenem  Metall,  oder 
Spitzen  von  Coakskohle,  welche  in  metallene  Röhren  eingefasst  sind,  an- 
geschraubt. Die  Stopfbüchse  trägt  aussen  einen  getheilten  Nonius  o. 
Der  Stab  n  ist  gleichfalls  getheilt,  so  dass  man  genau  den  Abstand  der 
an  die  Stäbe  m  und  n  angeschraubten  Körper  von  einander  messen  kann. 
Auf  die  weite  Oeffnung  der  Glasglocke  ist  eine  wohl  darauf  passende 
Spiegelplatte  s  luftdicht  aufgelegt  und  daselbst  durch  Messingringe  und 

Schrauben  festgehalten. 

*  • 

7U5  Zur  Erzeugung  länger  andauernder  Lichtbogen  lässt  man  den  Strom 

einer  starken  Batterie  zwischen  zwei  Spitzen  von  Coakskohle  oder  Bun- 
sen^ scher  Gaskohle  übergehen.  Da  dieselben  aber  während  der  Daner 
des  Lichtbogens  allmählich  abbrennen,  und  zwar  die  als  positive  Elek- 
trode dienende  Spitze  etwa  doppelt  so  schnell  als  die  negative  (s.  w.  u.), 
so  müssen  die  Spitzen  durch  eine  mechanische  Vorrichtung  in  demselben 
Verhältniss  einander  genähert  werden,  wie  sie  abbrennen.  Für  physika- 
lische Zwecke  wird  hierzu  namentlich  die  elektrische  Lampe  von  Du- 
boscq  verwendet,  welche  ihren  Ursprung  zunächst  den  Angaben  von 
Foucault  verdankt.  —  Auf  den  Deckel  A  eines  cylinderformigen  Ge- 
fasses,  Fig.  263,  von  Messingblech  ist  das  Metallrohr  B  aufgesetzt,  an 
welches  eine  Klemmschraube  C  angelöthet  ist.  In  diesem  Rohre  bewegt 
sich  ein  Metallstab  D,  der  oberhalb  einen  Querarm  und  an  diesem  bei 
E  ein  Kugelgelenk  trägt,  durch  welches  der  die  obere  Kofalenspitze  tra- 
gende Metallstab  gesteckt  ist  imd  in  allen  möglichen  Richtungen  fest- 
gestellt werden  kann.  Unterhalb  endet  der  Stab  D  in  einer  Zahnstange 
F^  welche  in  das  Rad  G  eingreift.  Die  Axe  dieses  Rades  ist  hohl  und 
wird  auf  die  Axe  eines  zweiten  Zahnrades  H  mit  starker  Reibung  auf- 
geschoben.   Auf  Rad  H  ist  ein  Federgehäuse  gesetzt,  dessen  Feder  das- 


1)  Quetelet,  Fortschr.  d.  Physik.  1850—1851.  S.  7U*. 
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selbe  in  der  Richtung  des  Pfeiles  zu  drehen  strebt  und  durch  einen  auf 

die  Axe  jenes  Rndes  aufgesteckten  Schlüssel  aufgezogen  werden  kann. 

Das  Zahnrad  H  hat  eine 

Fig.  2ÜS.  Fig.  264.  j^pj,^,,   „   ^^  p^^. 

pherie  wie  Rad  G.     In 
die  Zähne  des  Rades  H 
greift    die    eine    Zahn- 
reihe einer  doppelt  ge- 
zahnten   Zahnstange   J 
ein,  welche  oben  in  einem 
MetrtllBtab  0  endet.  Die- 
ser wird  durch  eine  iso- 
lirende  Führung  in  dem 
Deckel   des    Gelasses  A 
vertical     erhalten     und 
trägt  den  unteren  Koh- 
len halter.      Die     zweite 
Zahnreihe  der  Stange  J 
greift  in  einen  auf  die 
Axe    des    Zahnrades  K 
aufgesetzten  Trieb,  die- 
ses Rad  ebenso   in  den 
Trieb  dea  Zahnrades  L, 
Fig.  364,  und  letzteres 
le  Ende  M,  auf  deren  Axe 
■ad  N  und  Ober  diesem  die 
schaben  sind.    —   In  dem 
befindet  sich  ein  Elektro- 
id   aus  einem   hohlen  und 
iupferdrath  überwundenen 
Ende  dieses  Kupferdrathes 
ide  der  Zahnstange  J  an- 

n ,  ,. , 1  in  den  inneren  Hohlraum 

des  Etektromagnetes  einschiebt;  das  andere 
Ende  ist  mit  der  auf  den  Deckel  isolirt  aufgesetzten  Klemmschraube  V 
verbanden.  Als  Anker  zu  dem  Elektromagnet  dient  ein  ringförmiges 
Stück  Eisen  Q,  welches  in  das  eine  Ende  des  Winkelhebels  RST  einge- 
schraubt ist-  Letzterer  greift  oberhalb  in  einen  Einschnitt  eines,  an  dem 
Deckel  A  befestigten  und  um  eine  horizontale  Axe  drehbaren  Metall- 
stückes ü  ein.  An  diesem  befindet  sich  eine  Schneide,  weiche  in  die  Zähne 
des  Rades  N  eingreift  und  dasselbe  hemmt,  sobald  das  Metallstück  ü 
bei  der  Anziehung  desÄnkers  Qdurch  den  Magnet  vermittelst  des  Winkel- 
hebels RST  vorwärts  gedrückt  wird.  —  Das  Rad  N'  kann  ausserdem 
durch  einen  von  aussen  in  das  Gehäuse    geschobenen   Stift   featgeetellt 
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Vor  dem  Gebrauch  wird  die  Feder  am  Rade  ff  angezogen;  durek 
die  Drehung  dieses  Rades  wird  die  Zahnstange  J  mit  dem  unteren  Kohles- 
halter gesenkt.  Durch  die  Reibung  dreht  sich  Rad  G  mit  und  hebt  den 
Stab  D  mit  dem  oberen  Kohlenhalter.  Man  arretirt  nunRadi\7'Ton  aussen, 
setzt  die  Kohlen  in  die  Halter,  und  löst  wieder  Rad  "N,  Durch  die  Feder 
am  Rade  ff  werden  die  Kohlen  einander  genähert.  Man  arretirt  Bad 
^,  wenn  die  untere  Kohle  eine  bestimmte,  durch  einen  Strich  am  Rohre 
B  angegebene  Stellung  angenommen  hat.  Man  schiebt  dann  die  obere 
Kohlenspitze  bis  auf  die  untere  hinab  und  dreht  die  erstere  so,  dass 
sie  ein  wenig  seitlich  von  der  unteren  Spitze  steht ,  damit  bei  der  Bil- 
dung des  Lichtbogens  die  letztere  Spitze  ganz  frei  ist.  Das  Bad  ff  kann 
sich  hierbei  nicht  mit  bewegen,  da  es  durch  die  Arretirung  von  Bd 
h  festgehalten  ist.  Nun  verbindet  man  die  Klemmen  F  und  C  mit 
dem  positiven  und  negativen  Pol  der  Säule.  Sogleich  wird  der  Elektrch 
magnet  P  magnetisch ,  zieht  den  Anker  Q  an  und  hemmt  das  Rad  JT 
durch  den  Hebel  EST,  Zieht  man  nun  den  das  Rad  N  arretirenden 
Stift  zurück,  so  bleibt  es  dennoch  in  Folge  dieser  neuen  Hemmung  un- 
beweglich; die  Kohlenspitzen  bleiben  in  Contact.  Jetzt  entfernt  man  die 
obere  Spitze  durch  Drehen  des  Schlüssels  am  Rade  ff  von  der  unteren,  bis 
man  einen  hellen  Lichtbogen  zwischen  den  Kohlenspitzen  erhalten  hat, 
und  überlässt  den  Apparat  sich  selbst.  Sobald  die  Stromintensitat  durch 
Abbrennen  der  Kohlenspitzen  schwächer  wird,  kann  der  Magnet  Pden 
Anker  Q  nicht  mehr  genügend  stark  anziehen;  derselbe  hebt  sich,  and 
Rad  N  sowie  das  ganze  Uhrwerk  wird  ausgelöst.  Durch  Eingreifen  der 
Räder  G  und  ff  in  die  Zahnstangen  F  und  J  werden  die  Kohlen  mit 
ungleicher  Geschwindigkeit  einander  genähert,  bis  die  Stromintensität 
wieder  genügend  angewachsen  ist,  um  den  Magnet  P  so  stark  zu  mag- 
netisiren,  dass  Anker  Ä  angezogen  und  Rad  N  gehemmt  wird.  —  Dnrcli 
Hinauf-  und  Herabschrauben  des  ringförmigen  Ankers  Q  in  seiner  Fas- 
sung am  Ende  des  Hebels  B  kann  man  für  verschieden  starke  Strome 
die  Anziehung  des  Magnetes  gegen  den  Anker  gehörig  reguliren. 

Im  vorliegenden  Falle  dient  die  untere  Kohlenspitze  als  positive 
Elektrode  und  brennt  schneller  ab.  —  Für  viele  physikalische  Anwen- 
dungen der  elektrischen  Lampe  ist  diese  Einrichtung  zweckmässig.  Soll 
aber  das  Licht  derselben  von  oben  herabfallen,  so  muss  die  obere  Spitxe 
als  positive  Elektrode  dienen ,  da  sie  heisser  wird  und  mehr  Licht  aus- 
giebt.  Dann  müssen  die  Räder  6r  und  ff  gegen  einander  vertauscht  werden. 

Für  technische  Zwecke  hat  man  eine  Reihe  solcher  elektrischer 
Lampen  construirt,  bei  denen  auch  die  Kohlenspitzen,  wenn  sie  direct  in 
Contact  kommen,  durch  den  Apparat  selbst  von  einander  getrennt  wer 
den.  Die  Beschreibung  dieser  Lampen,  unter  denen  sich  die  von  Fou- 
c  a  ul  t  ^)  und  von  S  e  r  r  i  n  ')  construirten  besonders  auszeichnen,  gehört 
nicht  hierher. 


1)  Foucault,  Mondes.  T.  XI,  p.  620. 1866*;  Carl,Repert.  Bd.I,  S.288. 1886*.- 
5»)  Serrin,  MondcB.  T.  XI,  p.   666;  C«rl,  Repert.  Bd.  III,  S.  52.  1867*. 
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Auch  zwischen  Quecksilberelektroden  kann  man  nach  W  a  y  ^)  den 
Lichtbögen  dauernd  herstellen,  indem  man  aus  einem  Trichter  durch  ein 
ziemlich  enges  Glasrohr  Quecksilber,  in  ein  weiteres,  mit  Quecksilber  ge- 
fuUtes  Geföss  ausfliessen  lässt  und  das  letztere,  sowie  das  Quecksilber 
im  Trichter  mit  den  Elektroden  der  Säule  verbindet.  Der  Quecksilber- 
strahl  im  Glasrohr  zerstäubt,  und  es  bildet  sich  an  seiner  Stelle  ein  hel- 
ler Lichtbogen.  Das  Glasrohr  erhitzt  sich  dabei  so  stark,  dass  sich  keine 
Quecksilbertropfen  auf  demselben  condensiren.  Das  Licht  des  Bogens 
ist  sehr  bläulich;  sein  Spectrum  zeigt  wenig  rothe,  viel  blaue  Strahlen 
und  namentlich  helle  Linien  in  der  Nähe  der  Fraunhofer 'sehen  Linie  ^. 

Stellt  man  in  dem  §.  704  beschriebenen  Apparat  zwei  Spitzen  von  706 
Metall  oder  Goakskohle  auf  eine  kleine  Entfernung  einander  gegenüber, 
so  entsteht  selbst  bei  Anwendung  starker  S&ulen  (50  bis  60  B  u  n  s  e  n '  - 
sehen  Elementen)  kein  Lichtbogen,  wenn  sich  die  Spitzen  nicht  unmittel- 
bar berühren.  Nach  der  Berührung  kann  man  sie  dann  ein  Ende  yon 
einander  entfernen,  ohne  den  gebildeten  Lichtbogen  zu  unterbrechen.  Es 
muss  also,  ähnlich  wie  bei  der  Erzeugung  des  Oeffhungsfunkens,  erst  eine 
materielle  Verbindung  der  Leiter  an  ihrer  Trennungsstelle  stattgefunden 
haben,  damit  ein  Uebergang  der  Elektricitat  ermöglicht  wird.  Lidess 
kann  diese  Verbindung  nach  Herschel')  auch  dadurch  hervorgebracht 
werden,  dass  man  zwischen  den  in  einiger  Entfernung  von  einander  auf- 
gestellten und  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Spitzen  den  Ent- 
ladungsfunken einer  Leydener  Flasche  überschlagen  lässt.  Durch  diesen 
Fnnken  wird  glühende  Materie  zwischen  beiden  Spitzen  hinüber  geführt, 
welche  die  Leitung  und  Entstehung  des  Lichtbogens  vermittelt. 

Unterbricht  man  den  Strom  einer  Säule  von  50  Grove'schen  Ele-  707 
menten ,  welcher  zur  Herstellung  eines  Lichtbogens  dient ,  auf  nicht  län- 
gere Zeit  als  V«o  his  V25  Secunde,  so  tritt  bei  wiederholter  Schliessung 
der  Lichtbogen  wieder  hervor,  selbst  wenn  der  Abstand  der  Kohlenspitzen 
etwa  3™™  beträgt^.  In  ähnlicher  Weise  entsteht  auch  ein  Lichtbogen  bei 
Anwendung  sohneil  die  Richtung  wechselnder  Ströme  einer  Magnetelek- 
trisirmaschine,  wo  ebenfalls  zwischen  je  zwei  Strömen  eine  kurze  Unter- 
brechung eintritt.  In  einem  rotirenden  Spiegel  erscheint  dann  der  Licht- 
bogen in  einzelne  Bilder  zerlegt  und  nicht  mehr  continuirlich  *). 

Auch  wenn  man  den  Lichtbogen  zwischen  zwei  Eisenspitzen  herstellt 
und  dieselben  piagnetisirt,  indem  man  sie  mit  dickem  übersponnenen 
Kupferdrath  umwickelt  und  einen  Strom  hindurchleitet,  hört  durch  die 


1)  Way  u.  GUdstone,  Phil.  Mag.  [3]  Vol.  XX,  p.  249.  1860*.  —  ^)  Her- 
schel,  Annais  of  Klectr.  T.  ffl,  p.  507;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  122.  1840*;  a^ch 
Daniell,  Phil.  Trans.  1839.  [1]  p.  93*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LX,  S.  381*.  —  »)  Wait- 
mann,  Archives  T.  XXXVI,  p.  325.  1857*;  auch  Le  Roux,  Compt.  rend.  T.  LXV, 
p.  1149.  1867*.  —  *)  Vergl.  Jamin  und  Roger,  Compt.  rend.  T.  LXVI,  p.  37. 
1868*. 
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dabei  erfolgende  seitlicbe  Ablenkung  häufig  der  Bogen  auf.  £r  stellt  neb 
aber  oft  naoh  schnell  darauf  stattfindender  Oefinung  des  magnetisirenden 
Stromes  wieder  ein,  wenn  die  Spitzen  noch  heiss  genug  sind '). 

706  Hat  man  die  Elektroden,  zwischen  denen  ein  Lichtbogen  entstehen 

soll,  mit  einander  in  Berührung  gebracht  und  entfernt  sie  sodann  tos 
einander,  so  ist  es  zuweilen  bei  sehr  kleinen  Entfernungen  schwer 
zu  entscheiden,  ob  sich  die  Elektroden  noch  an  einzelnen  kleinen  Stel- 
len berühren,  die  ins  Glühen  gerathen  sind,  oder  wirklich  bei  YÖlliger 
Trennung  derselben  ein  Lichtbogen  gebildet  ist.  Nach  Edlund')  kaiui 
man  hierüber  entscheiden,  indem  man  in  den  einen,  Yon  der  Säule  zur 
einen  Elektrode  des  Lichtbogens  führenden  Drath  eine  Wippe  einfogt, 
die  zuerst  die  Verbindung  zur  Elektrode  direct  herstellt  und  sodann, 
wenn  die  Lichterscheinung  zwischen  den  Elektroden  hergestellt  ist,  halb 
umgeschlagen  wird,  so  dass  die  Verbindung  gelöst  wird.  Ist  dann  die 
Lichterscheinung  gänzlich  erloschen,  so  wird  die  Wippe  weiter  umgescbls- 
gen,  wodurch  man  die  Verbindung  der  Elektrode  mit  dem  Säulenpol  dmtb 
eine  Nebenleitung  herstellt,  die  einen  strommessenden  Apparat,  eine  Tan- 
gentenbussole enthält.  Zeigt  dieser  jetzt  keinen  Ausschlag,  so  waren  die 
Elektroden  YöUig  getrennt  und  es  war  ein  wirklicher  Lichtbogen  erschie- 
nen; zeigt  sie  einen  solchen,  so  hatten  sich  die  Elektroden  noch  berflhit 

Durch  solche  Versuche  ergiebt  sich,  dass  die  mit  den  Elektroden 
verbundene  Säule  ein  bestimmtes  Minimum  von  elektromoto- 
rischer Kraft  besitzen  muss,  damit  überhaupt  ein  Lichtbogen 
zwischen  den  durch  eine  Luftschicht  von  einander  getrenn- 
ten Elektroden  entstehen  kann. 

Bei  Elektroden  von  harter  Kohle  würde  eine  Säule  von  etwa  25, 
bei  Elektroden  von  Messing -Kupfer  von  etwa  20,  bei  Silber  von  etw» 
12  Bunse naschen  Elementen  zur  dauernden  Herstellung  des  Lichtbogeoi 
genügen.  —  Die  Zahl  der  Elemente  der  Säule,  also  ihre  elektromotcm- 
sche  Kraft  kann  etwas  geringer  sein,  wenn  die  Elektroden  die  für  Bil- 
dung des  Lichtbogens  geeignetste  Form  besitzen,  etwa  indem  sie  schon 
vorher  zur»  Herstellung  eines  solchen  gedient  haben. 

Man  könnte  hiemach  vermuthen,  dass  der  Lichtbogen  aus  einer 
grossen  Anzahl  sehr  schnell  hinter  einander  folgender  einzelner  dinipti- 
ver  Entladungen  bestände,  indem  die  freie  Spannung  an  den  Elektro- 
den einen  gewissen  Werth  erreichen  müsste ,  bis  eine  Ueberfuhrung  tos 
Materie  und  mit  ihr  ein  Uebergang  einer  bestimmten  Elektricitatsmenge» 
die  die  Materie  zum  Glühen  bringt,  im  Lichtbogen  stattfände.  Dieee 
freie  Spannung  müsste  dann  durch  die  elektromotorische  Kraft  der  S&ak 
hergestellt  werden  können.  Indess  erscheint  das  auf  eine  entfernte  Waad 
durch  eine  Linse  und  einen  rotirenden  Spiegel  projicirte  Bild  des  Lichi- 


^)    De   U   Rive,    Phil.    Trans.    1847.   Vol.    I,    p.    17.   Pogjr.   Ann,    Bd.   LXXVI, 
S.  280*    —  2)  Edlund,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXIJI,  S.  353.  1867*. 
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bogens  als  ein  völlig  gleichmässig  erleuchtetes  Band,  so  dass  keine  Unter- 
brechungen der  Entladung  wahrzunehmen  sind,  sobald  dieselbe  einmal 
durch  den  Lichtbogen  yermittelt  wird. 

Stellt  man  den  Lichtbogen  zwischen  Kohlenspitzen  in  dem  oben  be-  709 
schriebenen  Apparat  dar,  so  findet  man  bald  das  Innere  desselben  mit 
kleinen  Kohlen theilchen  bedeckt,  die  sich  von  den  Spitzen  entfernt  haben. 
Durch  dieses  Fortreissen  der  Theile  der  Elektroden  wird  ihre  Masse  ver- 
mindert, und  zwar  geschieht  dasselbe,  gleichviel,  ob  der  Lichtbogen  im 
lufterfällten  oder  luftleeren  Räume  dargestellt  wird.  Der  Verlust  der 
Masse  rührt  somit  nicht  aUein  von  der  durch  die  hohe  Temperatur  be- 
dingten Verbrennung  der  Kohlenspitzen  her,  sondern  die  Erzeugung  des 
Lichtbogens  ist  durch  eine  Bewegung  der  Theilchen  der  Elektroden  be- 
dingt. 

Tränkt  man  die  Kohlen  mit  flüchtigen  Substanzen,  so  wird  die  Bil- 
dung des  Lichtbogens  erleichtert,  und  seine  Länge  bei  Anwendung  der- 
selben Säule  vergrössert.  So  fand  Casselmann  ^)  die  Länge  des  Licht- 
bogens zwischen: 


Millimeter. 


Intensität  des 
Stromes. 


Rohen  Kohlenspitzen 4,5  65,3 

Kohle  getränkt  mit  Borsäure 5,0  60,9 

y^  „  n    Zinkchlorid    ....  5,0  64,1 

„             n          n    salpetersaurem    Kup- 
feroxyd    ....  6,0-  70,0 

„  n  n   Salpeters.  Strontian   .  6,75  83,9 

„  „  „   Kalihydrat     ....  8  78,0. 

Aus  demselben  Grunde  entsteht  der  Lichtbogen  zwischen  Platin- 
dräthen  erst  bei  stärkerer  Intensität  des  Stromes  als  zwischen  zwei  Elek- 
troden von  zusammengepresstem  Platinschwamm,  und  ist  bei  gleicher 
Intensität  der  Ströme  zwischen  jenen  kürzer  als  zwischen  letzteren'). 

Bei  Herstellung  des  Lichtbogens  zwischen  Spitzen  anderer  Metalle 
zeigt  sich  derselbe  Einfluss  der  leichteren  Zertheilbarkeit  bei  höherer 
Temperatur,  mag  sie  durch  Verflüchtigung  oder  durch  Schmelzung  der 
Metalle  bedingt  sein.  Man  kann  daher  die  Metalle  in  folgender  Reihe  nach 
der  abnehmenden  Helligkeit  und  Länge  des  Lichtbogens  zwischen  ihnen 
(in  der  Luft)  ordnen: 

Kalium,  Natrium,  Zink,  Quecksilber,  Eisen,  Zinn,  Blei,  Antimon, 
Wisrauth,  Kupfer,  Silber,  Gold,  Platin 'O. 

Beim  Erhitzen  der  Elektroden  (z.  B.  von  Platin)  durch  eine  Wein- 


1)  Casselmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXHI,  S.  576.  1841*.  —  «)  De  la  Rive,  Ar- 
chiyes  T.  I,  p.  262;  Pogg.  Ann.  Bd.  UV,  S.  56.  1841*.  —  «)  Grove,  Phil.  Mag. 
T.  XVI,  p.  480.  1840*. 
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geistlampe  wird  ihre  Zertheilung  gleichfalls  erleichtert  und  der  Licht- 
bogen kann  langer  erhalten  werden  ^). 

710  Bei  genauer  Betrachtung  des  Lichtbogens  erkennt  man  in  demselben 
zwei  wesentlich  versclyedene  Theile.  Zuerst  einen  inneren  sehr  hell  leach- 
tenden  Kern  von  mehr  cylindrischer  Form,  dessen  Enden  die  beiden 
Elektroden  berühren,  und  dann  eine  sphäroidische ,  weniger  leuchtende 
Hülle ,  die  je  nach  der  Natur  der  Elektroden  und  des  umgebenden  Gases 
verschieden  gefärbt  ist. 

Man  sieht  diese  beiden  Theile  sehr  gut,  wenn  man  zwischen  die  als 
Elektroden  dienenden  Kohlenspitzen  ein  Platinblech  normal  zu  ihrer 
Verbindungslinie  stellt  und  die  Erzeugung  des  Bogens  durch  den  Schlag 
einer  Jjeydener  Flasche  einleitet.  Die  Platinplatte  schmilzt  in  der  Mitte, 
und  glühende  Kügelchen  Platin  fliegen  zu  den  Kohlenspitzen,  und  Kohle 
von  diesen  zur  Platinplatte.  Die  so  übergeführten  Theüe  sind  dann  von 
dtfr  dünnen  wenig  leuchtenden  Hülle  umgeben^). 

Stellt  man  den  Lichtbogen  zwischen  zwei  Spitzen  in  Flüssigkeiten 
dar,  so  verschwindet  jene  Hülle. 

Der  Lichtbogen  ist  in  der  Luft  durch  den  aufsteigenden  Luflstrom 
gewöhnlich  nach  oben  gebogen,  sonst  nimmt  er  auch  unter  dem  Einfluss 
des  Erdmagnetismus  besondere  Krümmungen  an  (siehe  im  Capitel  Elek- 
tromagnetismus). Zugleich  wechselt  die  Stellung  des  Lichtbogens  sehr, 
wenn  die  Elektroden  bald  hier,  bald  dort  mehr  aufgezehrt  werden.  Es 
ist  dies  bei  Anwendung  des  elektrischen  Lichtes  oft  störend.  Wird 
ein  langsamer  Strom 'SauerstofiPgas  auf  die  Kohlen  geleitet,  so  brennen 
die  Kohlen  schneller  auf  der  Seite  ab,  von  der  das  Sauerstoffgas  hinzu- 
tritt; sie  werden  dadurch  einseitig  ezcentrisch  zugespitzt  und  der  Licht- 
bogen oscillirt  dann  nicht  so  viel  von  einer  zur  anderen  Seite  ^). 

711  Erzeugt  man  den  Lichtbogen  zwischen  Kohlenspitzen  im  lufterfüllten 
Raum  und  stellt  vor  denselben  eine  Linse,  durch  welche  das  Bild  des 
Lichtbogens  auf  eine  gegenüberstehende  weisse  Wand  projicirt  wird,  so 
zeichnen  sich  die  an  den  Enden  weiss  glühenden  Elektroden  sehr  deut- 
lich von  dem  weniger  hellen  Lichtbogen  selbst  ab.  Es  reissen  sich  Kohlen- 
theilchen  von  d^r  positiven  Elektrode  ab  und  fliegen  zur  nega- 
tiven hin.  Die  po9itive  Spitze  erhält  dadurch  bald  eine  kraterartige 
Vertiefung.  Um  die  negative  Spitze  dagegen  lagern  sich  häufig  die  Koh- 
lentheile  in  Knöpfchen  an,  welche  unter  dem  Mikroskop  vöUig  abgerun- 
dete Kanten  zeigen,  so  dass  die  Kohle  im  geschmolzenen  oder  doch  er- 
weichten Zustande  sich  cm  die  Spitze  gelegt  hat.  —  Dies  Phänomen  ist 


*)  De  U  Rive.  —  *)  De  la  Rive,  ArchWes  T.  I,  p.  262;  Phil.  Trans.  1847. 
p.  31*;  Pog^.  Ann.  Bd.  LIV,  S.  56.  1841*;  Bd.  LX,  S.  385*  u.  Bd.  LXXVI,  S.  270*; 
auch  Tralt*  T.  II,  p.  229  u.  flgde.*  —    »)   Le   Roujc,   Compt.  rend.  T.  LXVI,   p.  42. 
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zuerst  von  Silliman  in  ganz  gleicher  Weise  zwischen  einer  positiven 
Spitze  von  Reissblei  und  einer  negativen  von  Kohle  beobachtet  worden. 

Der  Uebergang  der  Materie  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes 
lässt  sich  sehr  gut  nachweisen,  wenn  man  als  positive  Elektrode  Platin- 
schwamm oder  pulverformiges  (durch  Reduction  von  Eupferoxyd  mittelst 
Wasserstoff  erhaltenes)  Kupfer  verwendet^). 

Bedient  man  sich  einer  Spitze  von  Platin  als  positive,  einer  Platin- 
platte als  negative  Elektrode,  so  bilden  sich  auf  letzterer  bläuliche  kreis- 
förmige Flecke,  welche  durch  die  auf  ihr  abgelagerten,  von  der  positiven 
Spitze  kommenden  Theilchen  gebildet  sind,  und  den  Nobi  11 'sehen  Far- 
benringen verglichen  werden  können.  Stellt  man  die  Verbindung  umge- 
kehrt her,  so  zeigt  die  Platte  nach  dem  Uebergang  des  Lichtbog^is  in 
Folge  der  Losreissung  ihrer  Theilchen  regelmässige  Yertiefongen.  Die 
Platte  darf  nicht  zu  dünn  sein,  damit  sie  nicht  durchlöchert  vdrd.  In 
Wasserstoff  entstehen  keine  farbigen  Flecke,  weshalb  nach  de  la  Rive  (1.  c.) 
dieselben  von  einer  oberflächlichen  Oxydation  des  Platins  (?)  herrühren 
sollen.    In  verdünnter  Luft  werden  die  Flecke  grösser. 

Da  in  den  beschriebenen  Fällen  die  beiden  Elektroden  verschiedenen  712 
Antheil  an  der  Bildung  des  Lichtbogens  nehmen,  so  ändert  sich  auch  seine  « 
Länge  je  nach  der  G-estalt  und  dem  Stoff  der  einen  oder  anderen.  Der 
Lichtbogen  zwischen  zwei  Spitzen  von  heterogenem  Stoff  wird  stets  län- 
ger, wenn  die  leichter  zertheilbare  Spitze  als  positive  Elektrode  dient; 
ebenso  wenn  die  positive  Spitze  sich  vertical  über  der  negativen  befin- 
det, als  im  umgekehrten  Fall,  da  hierbei  jene  Spitze  heisser  wird.  Aus 
demselben  Grunde  ist  der  Lichtbogen  zwischen  einer  Spitze  und  einer 
Platte  doppelt. so  lang,  wenn  die  Platte  als  positive  Elektrode  dient,  da 
sie  der  fortbewegten  Materie  dann  mehr  Ausgangspunkte  darbietet^). 

Wendet  man  eine  positive  Spitze  von  Silber,  eine  negative  von 
Kohle  an,  so  entsteht  leicht  ein  langer  Lichtbogen  und  das  Silber  schmilzt. 
Bei  umgekehrter  Verbindung  zerfällt  dagegen  der  Bogen  sehr  bald  ^). 

Zwischen  einer  verticalen  Spitze  von  Platin  und  einer  Quecksilber- 
fläche bildet  sich  ein  sehr  heller,  von  weissen  Dämpfen  umgebener  Licht- 
bogen. Ist  die  Spitze  positiv,  so  bildet  das  Quecksilber  unter  derselben 
eine  Vertiefung.  Ist  sie  negativ,  so  hebt  sich  das  Quecksilber  zu  ihr  em- 
por und  geräth  dabei  in  sehr  lebhafte  Schwankungen. 

Die  Intensität  des  Stromes  ist  gleichfalls  grösser,  wenn  der  Strom  713 
von  einer  positiven  Elektrode  von  Zink,  Quecksilber  und  anderen  oxy- 
dirbaren  oder  leicht  schmelzbaren  Metallen  zu  einer  Platinspitze  über- 
geht, als  umgekehrt.    Im  Vacuo,  in  Wasserstoff  und  Stickstoff  ist  dieser 
Unterschied  nicht  so  hervortretend*). 


^)  De  la  Rive,  1.  c.  —  *)  Despretz,  Compt.  rend.  T.  XXX,  p.  367;  de  la 
Rive,  1.  c.  —  ^  Fizeau  und  Foucault,  Ann.  de  China,  et  de  Phys.  [3]  T.  XI, 
p.  382.  1844**;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIU,  S.  474*.  —  *)  Grove,  Phil.  Mag.  Bd.  XVI, 
S.  478.  1840*. 


934  Lichtbogen. 

Entfernt  man  die  Spitzen  so  weit  von  einander,  bis  der  Lichtbogen 
aufhört,  so  ist  dann  im  Momente  des  Anfhörens  die  Intensität  des  Stro- 
mes jedesmal  dieselbe ,  welches  auch  die  Länge  des  Bogens  bei  verschie- 
denem Stoffe  der  Spitzen  sein  mag  ^). 

Bemerkenswerth  wäre  es,  wenn  weitere  Beobachtungen  es  beatätigteii, 
dass,  wie  Grove  (1.  c.)  gefunden,  eine  positive  Elektrode  von  Zink,  die 
man  so  gross  genommen,  dass  sie  für  sich  durch  die  Hitze  das  Licht- 
bogens nicht  abschmelzen  und  fortbrennen  kann,  bei  der  Darstellong  des 
Lichtbogens  in  einem  abgeschlossenen  Baume  voll  Luft  eine  Saaerstoff- 
menge  absorbirt  und  einen  Gewichtsverlust  an  Zink  erleidet,  welcher  dem 
Wasser  äquivalent  wäre,  welches  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis 
eingefugten  Yoltameter  zersetzt  würde.  Bei  40  Versuchen  von  Grove 
verhielt  sich  nämlich  die  vom  Zink  absorbirte  und  im  Yoltameter  ent- 
wickelte Sauerstoffmenge  im  Mittel  wie  1,17  :  1.  Entsprechend  soll  sich 
im  Wasserstoffgas  kein  continuirlicher  Lichtbogen  bilden,  ausser  bei  An- 
wendung von  Kohlenelektroden,  wo  sich  dann  Kohlenwasserstoff  erzeugt 
—  Es  wäre  demnach  die  Erscheinung  des  Lichtbogens  auf  das  Innigste 
mit  den  elektrolytischen  Processen  verknüpft;  eine  Vermuthung,  die  jeden- 
falls noch  einer  gründlichen  Bestätigung  bedarf. 

714  Völlig  verschwindend  ist  indess  der  Einfluss  der  Gestalt  und  des 

Stoffes  der  negativen  Elektrode  nicht,  da  auch  sie  zur  Bildung  des  Licht- 
bogens Stoff  hergiebt.  Als  van  Breda 'j  im  luftleeren  Räume  zwei  mit 
den  Polen  der  Säule  verbundene  Elektroden  einander  gegenüberstellte 
und  den  Lichtbogen  durch  den  Schlag  einer  Leydener  Flasche  einleitet«, 
ergaben  sich  folgende  Gewichtsverluste  der  Elektroden  in  Milligrammen: 


+  Elektrode.      —  Elektrode. 


Verlust  Verlust 

der  -|-  Elektrode,    der  —  Elektrode. 

Eisenkugel  ....    Eisenkugel  ....  309  55 

Eisenkngel  ....    Coaksspitze.  ...  32  5 

(mit  Eisen  bedeckt) 
Coaksspitze  ....    Eisenkugel  ....  25  30 

Kupferplatte  .  .  .    Kupferspitze.  .  .  —  22  „ 

Kupferspitze  .  .  .    Kupferplatte ...  „  —  30 

Die  negativen  Vorzeichen  bedeuten  eine  Vermehrung  des  Gewichtes 
der  Elektrode.  —  Wurde  eine  Eisenplatte  zwischen  zwei  Kupferkogek 
isolirt  hingestellt,  so  hatte  die  positive  Kugel  sich  mit  Eisen  belegt  und  63 
Milligramm  gewonnen.  Die  ebenso  mit  Eisen  belegte  negative  Kugel 
wog  360  Milligramm  mehr,  als  vor  dem  Versuch.  Die  Eisenplatte  hatte 
327  Milligramm  an  Gewicht  verloren  und  hatte  sich  ein  wenig  mit  Ku- 
pfer belegt. 


1)  De  U  RiTe,  1,  c.  —  «)V«n  Breda,  Compt.  rend.  T.  XXm,  p.  462.  1846*; 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  p.  326^. 
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Auch  wenn  als  positiYe  Elektrode  die  harte  Binde  eines  aus  Stein- 
kohlenpulver gebrannten  Kohlencylinders,  als  negative  der  innere  weiche 
Kern  desselben  benutzt  wurde,  verlor  die  negative  Elektrode  mehr  an 
Gewicht,  als  die  positive^). 

Auch  Matte ucci  (1.  c.)  hat  ähnliche  Resultate  erhalten.  Bei  Metall- 
spitzen (Kupfer,  Silber,  Messing)  sollte  die  negative  Spitze  nach  Fort- 
schaffung der  auf  ihr  gebildeten Oxjdschicht  mehr  an  Gewicht  verlieren, 
als  die  positive.  Beim  Eisen  sollte  hierbei  der  Gewichtsverlust  beider 
Spitzen  gleich  sein. 

Die  Einwirkung  des  Stoffes  der  negativen  Elektrode  auf  den  Licht- 
bogen beobachtet  man  auch,  wenn  man  einer  positiven  Platinplatte  eine 
negative  Spitze  von  Coaks  oder  von  Platin  gegenüberstellt.  Im  ersteren 
Falle  erhält  man  einen  von  einzelnen  leuchtenden  Strahlen  durchzogenen 
Lichtbogen,  im  letzteren  nur  einen  gleichföinnig  leuchtenden  Lichtkegel  ^). 

Es  bewegt  sich  im  Lichtbogen  also  die  Materie  nicht  nur 
nach  einer  Bichtung.  Dass  im  Allgemeinen,  namentlich  im  luftleeren 
Baume,  eine  Überwiegende  Bewegung  der  Materie  von  der  positiven 
Elektrode  aus  stattfindet,  scheint  dadurch  bedingt  zu  sein,  dass  analog 
den  Erscheinungen  bei  dem  Funken  die  positive  Elektrode  sich  stärker 
erwärmt  und  dadurch  leichter  zertheilt  oder  auch  verbrennt. 


Man  kann  sich  leicht  davon  überzeugen,  dass  durch  den  Licht-  715 
bogen  wirklich  der  Uebergang  des  galvanischen  Stromes  vermittelt  wird. 
Senkt  man  zwei  mit  dem  Galvanometer  verbundene,  bis  auf  ihre  Spitzen 
in  Glasröhrep  eingeschmolzene  Platindräthe  mit  den  Spitzen  bis  in  den 
inneren  Kern  des  Lichtbogens,  so  wird  die  Nadel  des  Galvanometers  durch 
den  vom  Bogen  abgezweigten  Strom  abgelenkt^). 

Dass  sich  auch  sonst  die  fein  vertheilte  Materie  des  Lichtbogens  wie 
ein  anderer  Leiter  verhält,  zeigt  die  Verminderung  der  Intensität  des 
Stromes  bei  Entfernung  der  Elektroden  von  einander,  zwischen  denen 
der  Lichtbogen  übergeht.  So  schaltete  Matteucci  1.  c.  in  den  Kreis  einer 
Säule  von  60  Grove 'sehen  Elementen  ein  Voltameter  zugleich  mit  dem 
Apparat  zur  Erzeugung  des  Lichtbogens  ein.  In  einer  Minute  wurde  im 
Voltameter  folgende  Menge  Knallgas  entwickelt: 


Natur  der  Spitzen. 

Kohle     .    . 
»        •    • 

Silber    .    . 


Länge  des  Bogens. 

2  Mülim. 

3 

4 

3 

6 


Knallgafl. 

ac. 

57 
44 
38 
60 
46 


1)  Maas,  Institut.  Vol.  XVII,  p.  46.  1849*.  —  »)  De  la  Rive,  1.  c.  —  3)  Mat- 
teucci, Compt.  rend.  T.  XXX,  p.  201.  1850;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3] 
T.  XXXII,  p.  350.  18511';  Krönig's  Journ.  Bd.  ÜI,  S.  50*. 


} 
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Natar  der  Spitzen.  Länge  des  Bogens.  Knallgas. 

c,c, 

Kupfer 3  MiUim.  ...  23 

Messing 3       ^  ...  26 

Eisen 3       „  ...  27 

Coaks 3       „  ...  29 

Zink 3       „  ...  85 

Zinn 3       „  ...  45 

Bei  directer  Berührung  der  Elektroden    .    .  46 

Eine  genauere  Berechnung  des  Widerstandes  des  Lichtbogens  lässt 
sich  aus  diesen  Zahlen  nicht  gut  ableiten,  nur  sieht  man  viedemm  den 
EinflusB  der  leichten  ZertheUbarkeit  der  Elektroden  auf  die  Lange  des 
Bogens  bei  gleicher  Intensität  der  Ströme.  —  In  der  Luft  ist  der  Licht- 
bogen heisser,  da  dann  die  ihn  bildenden  Substanzen  verbrennen.  Er 
leitet  dann  besser,  als  in  Wasserstofif  und  im  luftleeren  Räume. 

716  Im  Lichtbogen  wird  durch  den  galvanischen  Strom  eine   doppelte 

Arbeit  geleistet;  erstens  die  Erwärmung  seiner  einzelnen  Theilchen  zum 
Weissglühen,  sodann  die  mechanische  Zerstäubung  der  Materie,  welche 
letztere  Arbeit  einer  gewissen  Wärmemenge  äquivalent  ist.  Eine  beiden 
Leistungen  zusammen  entsprechende  Wärmemenge  wird  also  aus  dem 
übrigen  Schliessungskreise  verschwinden  und  der  Lichtbogen  dem  Durch- 
gang des  Stromes,  dessen  Intensität  I  sei,  einen  solchen  Widerstand  r 
darbieten,  so  dass  der  Werth  Pr  letzterer  Wärmemenge  entspricht. 

Diesen  Gesammt widerstand  hat  Edlund^)  gemessen.  In  dieEoh- 
lenhalter  einer  Foucault 'sehen  Lampe  wurden  verschiedene  Polspitzen 
gesteckt  und  in  verschiedenen  durch  die  Hand  zu  regulirenden  Entfer- 
nungen eingestellt.  Durch  die  Spitzen  wurde  der  Strom  einer  Bunse na- 
schen Säule  bis  zu  76  Elementen  geleitet  und  die  Länge  des  Lichtbogens 
an  seinem  auf  einer  Scala  projicirten,  28  mal  vergrösserten  Bilde  gemes- 
sen. In  den  Stromkreis  war  ein  Rheostat  eingeschaltet,  bestehend  ans 
einem  mit  Kupfervitriollösung  gefüllten  parallelepipedischen  Kasten  von 
243mm  ^Qi  Quadrat  Querschnitt,  in  welchem  zwei  Kupferbleche  von  der 
Breite  des  Kastens  in  verschiedene  messbare  Entfernungen  von  einan- 
der gebracht  werden  konnten.  Zuerst  wurden  die  Polspitzen  direct  an 
einander  geschoben  und  sodann  nach  der  Methode  I)  §.  180  unter  Ein- 
schaltung zweier  Rheostatenlängen  der  unveränderliche  Widerstand  S 
der  Leitung  bestimmt.  Sodann  wurde  der  Lichtbogen  in  verschiedener 
Länge  1=1  bis  6  X  0,4™"^  erzeugt  und  die  Stromint«n8!tät  I  ab- 
gelesen, darauf  wurden  die  Kohlenspitzen  an  einander  geschoben  und 
durch  Einschaltung  einer  Rheostatenlänge  r,  deren  Widerstand  dem  dei 
Lichtbogens  gleich  war,  der  Strom  auf  dieselbe  Intensität  gebracht.   Der 


1)  £dlond,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXI,  S.  586.  1867^ 
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Werth  RI  entsprach  dann  zugleich  der  elektromotorischen  Kraft  E  der 
angewandten  Säule.    So  ergab  sich  u*  A. 

I.     Kohlenelektroden. 


1)  Säule  von  76  Elementen. 

2)  79  Elm. 

24  Elm. 

/=  1,238 

I  —  1,0176 

I  =:  0,6661 

I  =  1,114 

I  =  0,943 

B  =s  12,88 

B  =  25,2 

Ä  =  34,8 

— 

— 

r 

7,6 
7,3 

r 

r 

r 

r 

10,4 

— . 

7,8. 

— 

7,1 

9,8 

16,66 

7,2 

9,8 

6,9 

9,2 

14,76 

6,6 

8,4 

r  =  6,74-0,2; 

r=8,6+0,6« 

r=:  12,86+ 1,91 

r  =  6  +  0,6« 

r  =  7,2 +  1,21 

al=  8,3 

al— 8,7 

al=  8,6 

al=:  6,68 

• 

al:=:  6,79 

II.     K  up  f  er  elekt  roden. 

3)  76Elm.  JE?  =20,8. 

56  Elm.  ^—14,6. 

J=    1,327 

Iz=  0,983 

B  =  11,5 

B  =  8,48 

• 

r 

r 

4,2 

6,2 

4,0 

5,9 

3,8 

5,6 

3,6 

— 

r  — 3,4  +  0,141 

r  =  5,3  +  0,15« 

a  J  —  4,5 

alz 

=  5,2 

Als  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft  E  ist  hier  eine  solche 
gewählt,  die  for  den  der  Rheostatenlänge  Eins  gleichen  Widerstand 
einen  Strom  von  der  Intensität  1=1  giebt.  Es  lässt  sich  also  der 
Widerstand  r  des  Lichtbogens  durch  eine  Formel  r  =  a  +  hl  aus- 
drücken, wo  a  und  h  Constanten  sind.  Derselbe  setzt  sich  also  aus 
einem  yon  seiner  Länge  unabhängigen,  mit  der  Intensität  des  Stromes 
annähernd  umgekehrt  proportionalen  Theil  a  und  einem  zweiten  viel 
kleineren  Theil  hl  zusammen,  der  der  Länge  des  Lichtbogens  proportio- 
nal ist  und  mit  wachsender  Stromintensität  viel  schneller  abnimmt,  ak 


^    « 
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entere.  Von  der  elektromotorischen  ILrafb  der  angewandten  Sanle  ist 
nach  den  Ver^nchsreihen  2  und  3,  wie  zu  erwarten,  der  Widerstand  des 
Lichtbogens  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  unabhängig.  Bei  Anwen- 
dung der  leichter  zerstäubenden  und  leichter  schmelzenden  Kupferelek- 
troden ist  der  Widerstand  a  viel  geringer,  als  bei  den  Kohlenelektroden. 
Bei  schwächerer  Stromintensität  nimmt  derWerth  al  allmählich  ab.  Der 
conetante  Theil  des  Widerstandes  a  dürfte  der  mechanischen  Arbeit  beim 
Zerstäuben  der  Elektroden  entsprechen;  er  würde  mit  der  wachsenden 
Stromintensität  abnehmen,  da  mit  derselben  die  Temperatur  der  Elek- 
troden somit  die  zur  Loslösung  ihrer  Theilchen  erforderliche  Arbeit  ab- 
nimmt. Der  zweite  Theil  wäre  dann  der  Widerstand  des  gebildeten 
Lichtbogens  selbst,  der  in  demselben  Sinn,  wie  der  Widerstand  eines  Dra- 
thes,  der  Länge  proportional  wäre  und  mit  Erhöhung  der  Temperator 
und  Vermehrung  der  Theilchen  des  Lichtbogens  bei  steigender  Strom- 
intensität schneU  abnähme  (vergl.  die  Note  zu  §.  717). 

717  Da  der  Widerstand  des  Lichtbogens   nach  den  mitgetheilten  Ver- 

suchen im  Verhältniss  zu  den  sonstigen  Widerständen  der  die  Pole  der 
verwendeten  Säule  verbindenden  Leitung  sehr  bedeutend  ist,  so  mun 
auch  der  Abfall  der  freien  Elektricitäten  zwischen  seinen  Elektroden 
ebenfalls  ein  höchst  bedeutender  sein,  während  er  zwischen  den  Polen 
der  Säule  und  den  Elektroden  des  Lichtbogens  nur  gering  ist.  Wir  werden 
daher  an  den  letzteren  eine  nur  wenig  geringere  freie  Spannung  finden, 
als  an  den  Polen  der  Säule  selbst.  Löst  man  daher  plötzlich  die  Elek- 
troden von  der  Verbindung  mit  der  Säule  und  verbindet  sie  mit  einem 
Galvanometer,  so  werden  die  Spannungen  nicht  allein  in  dem  vielleicht 
noch  einen  Augenblick  fortbestehenden  schlecht  leitenden  Lichtbogen,  son- 
dern überwiegend  rückwärts  durch  das  Galvanometer  einen  Strom  be- 
dingen und  die  Nadel  desselben  ablenken.  Aehnliche  messende  Ver- 
suche hat  Edlund^)  angestellt.  Zuerst  war  die  eine  (positive)  Elektrode 
mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  und  zugleich  mit  dem  einen  Ende  des 
Multiplicators  eines  Spiegelgalvanometers  verbunden.  Durch  eine  Wippe, 
welche  iu  Quecksilbemäpfe  eintauchte,  deren  Oberflächen  der  sicheren 
Unterbrechung  wegen  mit  Gel  bedeckt  waren,  konnte  die  andere  (nega- 
tive) Elektrode  des  Lichtbogens  abwechselnd  mit  dem  anderen  Pol  der 
Säule  und  dem  anderen  Ende  des  Multiplicators  verbunden  werden.  Der 
Wechsel  der  Verbindung  geschah  stets  in  gleicher  Weise  durch  ein  fal- 
lendes Gewicht  in  weniger  als  Vso  Secunde;  indess  war  durch  VeiBUche 
bewiesen,  dass  hierbei  der  Strom  der  Säule  niemals  direct  den  Multiph* 
cator  durchfloss.  Bei  Anwendung  von  26  Bunsen 'sehen  Elementen  und 
dem  §.716  beschriebenen  Rheostaten  betrug  z.  B.  hierbei  der  Ausschlag 
am  Galvanometer  40  Scalentheile.  Wurde  in  den  Schliessungskreis 
des  letzteren  ein  Neusilberdrath  von  dem  Widerstand  Q  (18,8  Fuss)  ein- 


1)  Edland,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXIV,  S.  2S0.  1S6S*. 
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gefugt,  so  ergab  sich  bei  gleichem  Verfahren  der  Ausschlag  34  Scalen- 
theile.  Ist  also  der  Widerstand  des  Lichtbogens  und  des  Multiplicators 
zusammen  r,  die  Spannung  an  den  Elektroden  des  Bogens  JE^,  so  ist 

^  :  -^  =  34  :  40;  r  =  5,67  Q.  ^ 

Bei  einem  anderen  Versuch  wurde  mittelst  einer  Säule  Yon  nahezu  dersel- 
ben elektromotorischen  Kraft  E  (30  Elemente)  der  Lichtbogen  hergestellt 
und  dann  durch  eine  Wippe  ebenso  schnell  wie  vorher  in  die  Leitung  der 
Multiplicator  eingefügt.  Bei  dem  umschlagen  der  Wippe  erlosch  der 
Lichtbogen  und  das  Galvanometer  gab  einen  Ausschlag  von  64  Scalen- 

theilen,  der  einem  Strom  von  der  Intensität  -=;; — ; entsprach,  wo  22  der 

R  '\-  r  ^ 

Widerstand  der  Säule  gleich  1,7  9  gefunden  wurde.    So  ist 

TP  TP  TP  TP  TP   TP 

£2  .  ^  ""  -^1  =     ^'       .        ^  ""  ^        =40-64 
r    '    Ä  +  r  5,67  q  '  (1,4  +  5,67)  q 

also  El  =  0,32  E  oder  die  Spannungsdifferenz  an  den  Elektro- 
den des  Lichtbogens  gleich  der  elektromotorischen  Kraft  yon 
etwa  9,7  Bunsen^schen  Elementen.  Bei  anderen  Versuchen  mit 
mehr  Elementen  stieg  dieselbe  bis  zu  der  Kraft  von  15  Elementen.  Bei 
Erhitzung  der  einen  oder  anderen  Elektrode  des  Lichtbogens  durch  einen 
mit  einem  Blasebalg  angeblasenen  Gasbrenner  ergab  sich  stets  bei  den 
zuerst  erwähnten  Versuchen  der  Ausschlag  am  Galvanometer  grösser, 
wenn  die  negative,  also  kältere  Elektrode  erhitzt  wurde,  da  hierdurch 
die  Zerstäubung  dieser  Elektrode  erleichtert,  mithin  der  Widerstand 
des  Lichtbogens  und  der  Abfall  der  Spannung  in  demselben  vermindert 
wurde.  Da  die  positive  Elektrode  ohnehin  schon  eine  sehr  hohe  Tempe- 
ratur hat,  die  von  der  des  Gasbrenners  nicht  so  sehr  verschieden  ist,  als 
die  der  negativen  Elektrode,  so  kann  die  Erhitzung  derselben  nur  von 
geringerem  Einfluss  sein^). 


1)  E  d  1  u  n  d  (Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXIU ,  S.  353.  1867*.)  fasst  diese  Verhältnisse 
anders  auf.  Er  nimmt  an ,  dass  an  Stelle  des  der  Stromintensität  /  umgekehrt  propor- 
tionalen Widerstandes  a  (§.  716)  in  dem  Lichtbogen  in  Folge  der  mechanischen  Arbeit 
bei  der  Zerstäubung  der  Polflächen  eine  besondere  von  der  Stromintensität  unabhängige 
elektromotorische  Kraft  Ei  autlräte,  die  durch  die  vorhergehenden  Versuche  nachgewie- 
sen wäre.  In  der  That  führen,  ähnlich  wie  bei  der  Ersetzung  des  üebergangswiderstan- 
des  durch  die  Polarisation,  beide  Betrachtungen  zu  demselben  Resultat,  denn  nach  bei- 
den wäre 

E  __  E—  El 

^)  ^  =  R  ^  a  +  bl  ^'^-R  +  bl' 

const  , 
Beide  Formeln   werden  identisch ,   wenn  £i  =^  al.     Da   nun  annähernd  a  =   — r —  ist, 

so  wäre  ß^  =  eonst,  also  von  /  unabhängig.  Nach  den  ersten  Reihen  (§.  716)  würde 
sich  El  etwa  für  Kohlenelektroden  gleich  0,33  der  elektromotorischen  Kraft  einer 
Bunsen'schen  Säule  von  76  Elementen,  nach  der  letzten  Reihe  für  die  Kupferelektro- 
den etwa  gleich  0,27  der  Kraft  der  Bunsen'schen  Säule  von  79  Elementen  stellen, 
also  höchst  bedeutend  sein.  Da  die  Lichtbogen  indess  schon  bei  schwächeren  elektro- 
motorischen Kräften   der  Säule  als  den  aus  obige;i  Versuchen  berechneten  elektromotori* 
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Zugleich  seigt  dieser  Yeranch,  dmss  wenn  etwa  thermoelektrieche 
Erregongen  zwischen  den  Kohlenspitsen  in  Folge  ihrer  angleichen  £r^ 
hitznng  eintreten,  diese  doch  die  hier  heobachteten  Strome  nicht  wesent- 
lich bedingen,  da  letztere  bei  Vennindemng  der  Temperatorongleichheit 
stäi^er  werden. 

718  Stellt  man  den  Lichtbogen  zwischen  zwei  Dräthen  ans  gleichem  Me- 

tall, z.  B.  Platin,  her,  so  erglüht  die  positive  Spitze  besonders  lebhaft. 
Verbindet  man  in  ähnlicher  Weise  zwei  Knpferdrathe  mit  den  Polen 
einer  sehr  starken  Sfinle  (50  bis  60  Bansen 'sehen  Elementen),  legt  sie 
über  Kreaz  and  entfernt  sie  dann  ein  wenig  Ton  einander,  so  bildet  sich 
zwischen  ihnen  ein  kleiner  Lichtbogen  and  beide  Dräthe  werden  glü- 
hend. Während  indess  der  negative  Drath  nar  so  weit  glüht,  als  ihn 
der  Strom  darchfliesst,  erstreckt  sich  beim  positiTen  Drath  das  Glühen 
noch  etwa  2  Gentimeter  aber  den  Krenzongsponkt  hinaas  0* 

Dasselbe  Verhältniss  tritt  noch  stärker  hervor,  wenn  man  den  Licht- 
bogen zwischen  einer  Platte  and  einer  Spitze  darstellt.  Ist  die  Spitze 
die  positive  Elektrode,  so  erglüht  sie  in  der  ganzen  Länge,  ist  sie  negativ, 
nar  am  vordersten  Ende.  Bei  zwei  Spitzen  aas  verschiedenem  Metall 
moss  man  noch  anf  die  LeitangsfiLhigkeit  Rücksicht  nehmen,  indem,  ab- 
gesehen von  der  verschiedenen  Erwärmang  darch  den  Strom,  stets  die 
schlechter  leitende  Spitze  heisser  wird*). 

Aach  wenn  man  als  positive  Elektrode  Qaecksilber,  als  negative 
einen  darüber  stehenden  Drath  benutzt,  bildet  sich  nar  ein  kleiner  Fan- 
ken, dagegen  aber  eine  lebhafte  Yerdanstang  des  Qaecksübers.  Ist  der 
Drath  dagegen  positiv,  so  geräth  er  am  Qaecksilber  in  lebhaft^es  Glühoi 
and  schmilzt  daselbst  za  einer  Kagel  ^.  —  Ersetzt  man  das  Qaecksilber 


sehen  KrÜten  Ei  =  a/ entstehen,  so  nimmt  Edlnnd  an,  dus  ähnlich  wie  hex  der 
Pohirisation ,  die  elektromotoriBche  Kraft  dea  Lichtbogens  mit  ahndunender  Stroi&stliic 
abnihme. 

Die  rein  mechanisehe  Wirknng  des  Zentäabcns  der  Elektroden,  welche  je  nach  der 
Cohiaion  denelhen  die  eine  oder  die  andere  stirker  treffen  kann,  diirft«  indess  nock 
nicht  die  Annahme  einer  einseitig  gerichteten  elektromotorischen  G^enkrafl  bedingen; 
sie  Hesse  sich  ToUig  in  einer  gewissen  Anxahl  von  Wanneeinheiten  aasdrucken,  die 
wiederum  einem  zn  dem  SchKessongskreise  hinzninfogenden  Widerstand  a  «lUpnl- 
chen.  —  Eine  ihnliche  Ansicht  aber  die  elektromotorische  Kraft  des  Lichtbogens  wie 
im  Text  hat  neaerdings  aach  t.  Bezold  (Pogg.  Ann.  Bd.  CXL,  S.  552.  ISTO'*.)  aa5- 
gesprochen,  indem  er  annimmt,  dass  sich,  wie  bei  der  Fonkenentladong  der  Elektristr^ 
maschine,  stets  erst  die  Elektroden  bis  zum  Ceberspringen  eines  Fankens  mit  einer  der 
elektromotorischen  Kraft  der  Kette  gleichen  Spannung  laden,  dass  ein  Cebergang  statt» 
findet,  a.  s.  f.  —  Indess  selbst  wenn  der  Cebeigang  der  Elektricitlten  im  Licbtht^rea 
continoiriich  ist  —  im  rotirenden  Spiegel  konnte  ich  keine  Trennung  der  Bilder  eines  durch 
den  Lichtbogen  erleuchteten  Spaltes  beobachten  —  würde  die  im  Text  gegebene  Erklä* 
mng  die  Termeinüicfae  elektromotorische  Kraft  des  Lichtbt^ns  begründen.  Es  wäre 
also  noch  nachiuweisen ,  dass  ausserdem  noch  eine  besondere  elektromotorische  KraA 
in  demselben  existirte.  — 

1)  Gassiot,  Phil.  Mag.  [3]  T.  XIU,  p.  4S6.  1838*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVI,  & 
330*;  Walker,  Transact.  of  the  EL  Soc.,  p.  65  und  71;  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  62. 
1842*.  —  >)  De  la  Rive,  L  c.  —  ")  TyrtoT,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  85.  1847*; 
▼  an   der  Willigen,  ilnd.  Bd.  XGQI,  S.  292.  1854*. 


Hitze  des  LichtbogenB;  941 

durch  Platten  von  festen  Metallen,  oder  durch  geschmolzenes  Zinn,  Blei, 
so  zeigt  sich  die  letztere  Erscheinung  nicht  so  deutlich.  Man  kann 
diese  Versuche  bei  einem  dünnen  Platindrath  schon  mit  6  Grove 'sehen 
Elementen  anstellen. 

Matteucci  hat  einige  Versuche  angestellt,  um  die  Verschiedenheit 
der  Erwärmung  der  Elektroden  zu  messen,  indem  er  dieselben  mit  Was- 
ser umgab  und  das  Ansteigen  seiner  Temperatur  beobachtete.  Genauere 
Gesetze  haben  sich  nicht  ergeben,  nur  trat  die  bedeutendere  Erwärmung 
der  positiven  Elektrode  um  so  stärker  hervor,  je  weiter  die  Elektroden 
von  einander  entfernt  wurden.  Im  Wasserstofifgase  sollte  die  ungleiche 
Erwärmung  der  Kohlenspitzen  nicht  hervortreten ;  wohl  aber  in  Kohlen- 
säure (bei  welcher  die  Kohlenspitzen  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd  ver- 
brennen würden).  —  Diese  Unterschiede  können  einmal  von  der  Ver- 
brennung der  Kohlenspitzen  in  einzelnen  Gasen  herrühren,  dann  auch 
von  der  starken  Abkühlung,  welche  dieselben  in  anderen  Gasen,  z.  B.  im 
Wasserstoffgas,  erfahren.  —  Ganz  diesen  Temperaturverhältnissen  ent- 
sprechend war  der  Gewichtsverlust  der  positiven  Spitze  im  Wasserstoff 
viel  kleiner,  als  in  der  Luft,  und  fast  gleich  der  der  negativen. 

Man  könnte  vermuthen,  dass  die  ungleiche  Erwärmung  der  bei- 
den Elektroden  des  Lichtbogens  dem  Pelti  er 'sehen  Phänomen  ent- 
sprächen, indem  an  denselben  der  Strom  aus  den  dichteren  Elektroden 
in  die  dünnere  Materie  des  Lichtbogens  und  umgekehrt  überginge. 
Verbindet  man  die  Elektroden  des  Lichtbogens  nach  dem  Loslösen  von 
der  Säule  schnell  mit  einem  Galvanometer,  so  könnte  der  dann  entste- 
hende Strom  dieser  ungleichen  Erwärmung  seinen  Ursprung  verdanken  ^). 
Dass  dem  nicht  allein  so  ist,  haben  wir  schon  §.717  angegeben. 

Die  hohe  Temperatur  des  Lichtbogens  kann  dazu  dienen,  schwer  719 
schmelzbare  Körper  zu  verflüssigen.  Schon  Children*)  brachte  Titan- 
säure, Uranozyd,  Wolframsäure,  Qeroxyd,  Molybdänsäure,  Iridium  in  eine 
kleine  Vertiefung  einer  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  verbundenen 
Kohle  und  legte  darauf  eine  mit  dem  anderen  Pol  verbundene  Kohle. 
Wolframsäure  und  Molybdänsäure  schmolzen  und  verflüchtigten  sich; 
Ceroxyd  verflüchtigte  sich;  Uranoxyd,  Titansäure  schmolzen  ohne  Re- 
duction.    Iridium  schmolz  gleichfalls. 

Bei  Anwendung  von  500  bis  600  B uns en' sehen  Elementen  hat 
Despretz^)  bei  der  Darstellung  des  Lichtbogens  im  Vacuum  die  Koh- 
lenspitzen verdunsten  sehen,  wie  wenn  Joddampf  aus  erhitztem  Jod  auf- 
steigt, und  einen  Absatz  von  schwarzem  krystallinischem  Pulver  an  den 
Glaswänden  des  Gefässes  beobachtet.  Wurde  der  Lichtbogen  zwischen 
einer  verticalen  Kohlenspitze  und  einem  darunter  stehenden  Graphittie- 


1)  Wild,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXI,  S.  624.  1860*.  —  «)  Children,  Phil.  Trana. 
1815,  T.  11,  p.  369*;  Gilb.  Ann.  Bd.  LH,  S.  363*.  —  »)  Despretz,  Compt.  rend. 
T.  XXVUI,  p.  755;  T.  XXIX,  p.  48.  645.  709.  1849*. 
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gel  hergestellt,  der  kleine  KohlenstÜcke  enthielt,  so  waren  gleichfalls  die- 
selben aneinander  geschweisst  und  zu  kleinen  Kugeln  vereint.  Sie  waren 
dabei  stets  in  Graphit  übergegangen. 

Zwei  Kohlen,  deren  eine  am  Ende  zu  einer  Halbkugel  ab^fenindet 
war,  deren  andere  eine  halbkugelförmige  Höhlung  besass,  schweissten  sich 
heim  Aneinanderdrücken  zusammen.  Dünne  Kohlencylinder  von  Gaa- 
retortenkohle ,  Zackerkohle  oder  Graphit,  welche  die  Elektroden  verban- 
den ,  bogen  sich  oft  S  formig. 

Wurde  der  Lichtbogen  zwischen  zwei  horizontalen  Kohlenspitaeo 
über  verschiedene  in  einem  Tiegel  aus  Zuckerkohle  befindliche,  schwer 
schmelzbare  und  schwer  flüchtige  Substanzen  geleitet,  so  schmolzen  und 
verdampften  sie.  Kiesel  schmolz  zu  einer  glasigen  Kugel,  die  Glas  ritzte, 
Bor  ebenso.  Titan  (Stickstofititan?)  schmolz  im  Vacuo  zu  hellgelben  Ku- 
geln ;  ein  Theil  verdunstete  und  setzte  sich  in  Gestalt  einer  braunen  Haut 
an  einer  über  den  Tiegel  gestellten  Porzellanschale  an. 

In  einem  besonderen  Fall  wurden  neben  der  Hitze  des  elektrischen 
Lichtbogens  noch  die  durch  eine  Linse  von  90  Centimeter  Durdunesser 
concentrirten  Wärmestrahlen  der  Sonne  und  ein  Knallgasgebläse  ange- 
wandt. Magnesia  verflüchtigte  sich  in  diesem  concentrirten  Feuer,  An- 
thracit  bog  sich,  und  fast  kein  Körper  schien  bei  der  enorm  hohen  Tem- 
peratur der  Schmelzung  und  Verflüchtigung  zu  widerstehen. 

Wir  fügen  diesen  Versuchen  bei,  dass  Despretz^)  die  Funken  eines 
kräftigen  Liductionsapparates  von  Ruhmkorff  einen  Monat  lang  zwi* 
sehen  einem  Bündel  von  12  Platindräthen  und  einem  Kohlencylinder  im 
luftleeren  Räume  überschlagen  Hess.  An  den  Platindräthen  hatten  sich 
schwarze  Octaeder  mit  abgestumpften  Ecken  und  auch  an  ihren  Spitzen 
einige  sehr  kleine  weisse  Octaeder  abgesetzt,  welche  vielleicht  künstliche 
Diamanten  (?)  darstellen  sollten,  obgleich  nach  einzelnen  Andeutungen 
der  natürlich  vorkommende  Diamant  wohl  auf  nassem  Wege  entstanden 
zu  sein  scheint. 

720  Wie  die  ungleiche  Erwärmung  der  Elektroden  im  Lichtbogen,  so 

sind  auch  die  Lichterscheinungen  an  den  Elektroden  in  demselben 
den  entsprechenden  bei  dem  Funken  analog.  Stellt  man  das  Kohlenlicht 
zwischen  Kohlenspitzen  (z.  ß.  in  einer  Duboscq'schen  Lampe)  dar,  so 
erscheint  stets  zuerst  ein  weisses  Licht  an  der  negativen  Elektrode.  Bald 
nachher  beginnt  die  positive  Kohle  zu  erglühen,  zu  verbrennen  und  sich 
kraterfbrmig  auszuhöhlen').  Ebenso  erscheint  der  Lichtbogen  zwischen 
zwei  Kupferdräthen  als  eine  bläuliche,  die  positive  Elektrode  umfassende 
Flamme,  welche  von  einem  auf  dem  negativen  Drath  ruhenden  hellen 
Punkte  ausgeht^). 


1)  De»pret«,  Compt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  369.  1853*.  —  ^  Moigno,  Compt 
rcDd.  T.  XXX,  p.  359.  1850*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXI,  p.  318*.  —  ^  Van  der 
Willigen,  1.  c. 
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Die  Helligkeit  des  Lichtbogens  ist  sehr  bedeutend,  namentlich 
bei  Anwendung  von  starken  Säulen  und  von  Kohlenspitzen  als  Elektro- 
den. B  u  n  8  e  n  fand  dieselbe  bei  einer  Batterie  von  48  seiner  Elemente 
und  einer  absoluten  Stromintensität  =  52,32  (s.  Schlusscapitel),  welcher 
Strom  in  einer  Secunde  0,49  mg.  Wasser  zersetzt,  mit  seinem  Photome- 
ter gleich  der  yon  576  Stearin^rzen.  Bei  Tränken  der  Kohlen  mit 
Glaubersalzlösung  wurde  die  Lichtentwickelung  mehr  als  verdoppelt  ^). 
Dabei  ist  das  Licht  an  der  positiven  Elektrode  mehr  purpurfarben  und 
bedeutend  heller  als  an  der  negativen  Elektrode. 

F i z e a u  und  Foucault^)  verglichen  die  chemische  Wirkung  der 
Strahlen  des  Lichtbogens  mit  denen  der  Sonne.  Sie  bestimmten  die  Zeit, 
welche  erforderlich  war,  um  einer  jodirten  Daguerreotypplatte  in  einer 
auf  den  Lichtbogen  oder  die  Sonne  gerichteten  Camera  obscura  gleiche 
Veränderungen  zu  ertheilen.  Die  Gläser  der  Camera  erhielten  verschie- 
dene Blendungen.    So  ergab  sich  die 

Chemische  Intensität  des  Sonnenlichtes 1000 

„  „  des  Lichtbogens  von  46  Bun- 

se naschen  Elementen 235 

„  „  des  Lichtbogens  von  80Bun- 

sen^schen  Elementen 238 

„  „  des  Bogens  von  46  Bunsen'- 

schen  Elementen  von  3facher 

Oberfläche 385 

^  „  desDrummond'schenLichtes        6,85 

Das  purpurblaue  Licht  der  negativen  Elektrode  hat  etwa  nur  das 
Drittel  der  Intensität  des  Lichtes  an  der  positiven  Elektrode. 

Leider  sind  die  Intensitäten  der  benutzten  Ströme  nicht  direct  ge- 
messen. Ausserdem  ist  zu  beachten,  dass  das  Licht  des  Lichtbogens  im 
Verhältniss  wahrscheinlich  &tehr  viel  mehr  wirksame  chemische  Strahlen 
enthält,  als  das  Sonnenlicht. 

Casselmann^)  hat  vermittelst  des  Bunse naschen  Photometers  die  721 
Helligkeit  des  Lichtbogens  mit  der  einer  Stearinkerze  als  Einheit  ver- 
glichen.   Er  fand  (siehe  die  Tabelle  a.  f.  S.): 


^)  Bunsen,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  VIII,  S.  32.  1843*;  Pogg.  Ann. 
T.  LX,  p.  402*.  —  •'*)  Fizeau  et  Foucault,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3J  T.  XI, 
p.  370*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII,  S.  463*.    —   »)  Caaselmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII, 


S.  576.  1844*. 
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Natur  der  Spitcen. 


Reine  Kohle 

Kohle  getränkt  mit  salpetersaurem 
Strontian 

Kohle  mit  Aetakali 

Kohle  mit  Zinkchlorid 

Kohle    mit    Borax    und    Schwefel- 
säure   

Kohle  mit   salpetersaurem  Kupfer- 
oxyd   

Kohle  mit  Borsaure 

Kohle  mit  Borax 

Kohle    mit   schwefelsaurem  Natron 


Abstand 

Intensität                        | 

der  Spitzen 

in 
Millimetern. 

der  Ströme. 

des  Licl&te«. 

sehr  klein 

90,5 

92^ 

4,5 

65,3 

139^ 

0,50 

118,9 

863,0 

6,75 

83,9 

274,0 

2,5 

95,9 

150,0 

8,0 

78,0 

75,1 

1,0 

76,6 

^23,8 

5,0 

64,1 

159,0 

1,5 

67,6 

1171,3 

5,0 

60,9 

165,4 

1,0 

71,3 

376,8 

6,0 

70,0 

163,5 

7,5 

39,6 

197,8 

54,8 

298,1 

7,5 

46,0 

206,4 

47,6 

241,3 

6,5 

36,7 

286,6 

44,3 

400,0 

7,5 

36,7 

177,7 

46,0 

234,5 

56,8 

460,8 

8,5 

36,7 

221,4 

51,6 

332,6 

Es  nimmt  also  die  Helligkeit  des  Lichtbogens  mit  der  Abnahme  der 
Intensität  des  Stromes  ab. 

Besonderes  helles  Licht  geben  Kohlen,  denen  Metallpolyer  beige- 
mengt sind,  so  Kohlen,  die  gebrannt  sind  ans  47  Thln.  magerer,  47  Thlu. 
fetter  Steinkohle  und  6  Thln.  Eisen  oder  Antimon.  Das  Licht  soll 
beim  Hindurchleiten  von  Strömen  einer  vielpaarigen  Sänle  1,19  nnd  1,69, 
beim  Hindnrchleiten  alternirender  IndnctionsstrÖme  zwischen  den  Koh- 
len 1,36  resp.  2,34 mal  heller  sein,  als  zwischen  gewöhnlichen  Coaka- 
kohlen  ^). 

1)  C«rr6,  Compt.  rend.  T.  LXVI,  p.  1112.  1868*. 
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Noch  helleres  Licht  erhält  man,  wenn  man  einen  Ealkcylinder  neben 
den  Lichtbogen  stellt  nnd  die  Eohlenspitzen  mit  demselben  in  Berüh- 
rung bringt.  Der  Lichtbogen  gräbt  sich  dann  einen  Hohlraum  und  er- 
scheint in  demselben  wie  eine  dunkle  Wolke  auf  dem  weissglüh  enden 
Ealkhintergrunde.  Das  Spectrum  des  Lichtes  zeigt  die  hellen  Calcinm- 
streifen.  Berühren  die  Eohlenspitzen  den  Ealkcylinder  nicht,  so  gräbt 
sich  der  Lichtbogen  keine  Vertiefung.  Ein  Strontiancy linder  sendet  mehr 
röthliches  Licht  aus  ^). 

Bringt  man  yor  dem  Lichtbogen  eine  Linse  an,  die  seine  Strahlen  722 
parallel  macht,  vor  dieser  einen  Spalt  nnd  davor  ein  Prisma,  so  kann 
man  das  Licht  des  Bogens  in  seine  Spectralfarben  zerlegen  und,  wenn 
man  eine  Linse  von  3  bis  6'  Brennweite  yor  dem  Prisma  aufteilt,  auch 
das  Spectrum  auf  einen  um  die  Brennweite  der  Linse  yon  ihr  entfernten 
Schirm  projiciren. 

Bedient  man  sich  zunächst  zweier  Spitzen  yon  Eohle  und  schiebt 
den  Spalt  so,  dass  nur  Licht  von  den  weissglühenden  Eohlenspitzen  selbst 
auf  das  Prisma  fallt,  so  zeigt  das  Spectmm  keine  besondere  Eigenthüm- 
lichkeit^).  Stellt  man  aber  den  Spalt  so,  dass  das  Prisma  das  yon  dem 
Bogen  zwischen  den  Eohlenspitzen  kommende  Licht  empfängt,  so  er- 
scheinen im  Spectrum  an  Stelle  der  dunklen  Fraunhofer 'sehen  Linien 
eine  Menge  heller  Streifen,  welche  dieselbe  Farbe  haben,  wie  der  Theil 
des  Spectrums,  in  welchem  sie  auftreten.  Bei  sehr  grosser  Helligkeit  des 
Spectrums  erscheinen  sie  weiss.  Besonders  ausgezeichnet  ist  eine  helle 
Doppellinie,  welche  der  Linie  D  im  Spectrum  des  Sonnenlichtes  ent- 
spricht und  die  also  einen  Natriumgehalt  der  Eohlen  anzeigt.  Die 
Lage  der  Lichtlinien  ändert  sich  mit  der  Intensität  des  den  Lichtbogen 
erzeugenden  Stromes  nicht  ^). 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  weite  Ausdehnung  des  Spectmms  über 
das  Blau  und  Violett  hinaus,  während  die  Grenze  desselben  am  Roth  die- 
selbe ist  wie  die  des  Sonnenspectrums. 

Die  grosse  Menge  der  ultravioletten  Strahlen  im  Eohlenlicht  veran- 
lasst, dass  fluorescirende  Eörper  in  demselben  besonders  leuchtend  er- 
scheinen. Lässt  man  von  dem  Eohlenlicht  einen  mit  einer  Lösung  yon 
schwefelsaurem  Chinin  und  Weinsteinsäure  in  Wasser  beschriebenen  und 
nachher  getrockneten  Bogen  Papier  bescheinen,  so  erglänzt  die  beim 
Tageslicht  kaum  sichtbare  Schrift  im  hellen  violetten  Glänze. 

Wegen  der  grossen  Menge  jener  Strahlen  sendet  der  Lichtbogen 
auch  eine  bedeutende  Menge  chemischer  Strahlen  aus,  vermittelt  die  Ver- 
bindung von  Chlor  und  Wasserstoff,  eignet  sich  gut  zur  Beleuchtung 
von  Gegenständen,  die  photographirt  werden  sollen  u.  s.  f. 


1)  Le  Roux,  Compt  rend.  T.LXVI,  p.  837.  1150.  1868*.  Mondes,  T.  XVII,  p.229. 
1868*.  —  ^)  MassoD,  Ann.  de  China,  et  de  Phys.  T.  XXXI,  p.  324.  \%bl*.  Krönig, 
Journ.  Bd.  II,  S.  98*.  —  ^Despretz,  Compt.  rend.  T.  XXXII],  p.  185;  Krönig, 
Journ.  Bd.  III,  S.  210*.  * 

Wledemann,  GftlvuiinBUS.  I.  ^ 
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Bedient  man  sich  an  Stelle  der  Kohle  Spitzen  aus  anderen  Metal- 
len, so  treten  im  Spectram  der  zwischen  ihnen  gebildeten  Lichtbogen 
beim  Kupfer  die  g^rünen  Theile,  beim  Zink  die  blauen  Theile  desselben, 
beim  Silber  ein  grüner  Streif  mit  besonderer  Helligkeit  hervor.  Man 
kann  zu  diesen  letzten  Versuchen  den  Lichtbogen  zwischen  einem  dicke- 
ren, oben  zu  einem  Schälchen  ausgehöhlten  Kohlenstabe  und  einer  senk- 
recht darüber  befindlichen  Kohlenspitze  (in  der  D üb oscq* sehen  Lampe) 
herstellen.  Man  stellt  dabei  am  besten  die  untere  Kohle  fest,  wirft  in 
ihr  Schälchen  das  betrefiende  Metall  in  kleinen  Köimchen  hinein,  berührt 
dasselbe  mit  der  gesenkten  oberen  Kohlenspitze  und  entfernt  dieselbe 
ein  wenig.  Der  Lichtbogen  zeigt  dann  zugleich  die  Erscheinungen  des 
Kohlenlichtes  und  die  der  Flamme  des  verbrennenden  Metalls.  —  Fast 
immer  erscheint  ausser  den  hellen  Linien  des  Metalls  dabei  die  helle 
Doppellinie  des  Natriums. 

Stellt  man  den  Lichtbogen  zwischen  Kohlenspitzen  in  reinem  Was- 
ser, Alkohol  oder  Terpentinöl  her,  so  erhält  man  nach  Massen  (I.  c)  in 
seinem  Spectrum  keine  Streifen;  zugleich  vertheilt  sich  aber  auch  keine 
von  den  Kohlenspitzen  abgerissene  Materie  in  der  Flüssigkeit,  dieselben 
bewahren  ihre  Gestalt  und  der  Bogen  ist  sehr  constant. 

Bei  Anwendung  von  Messing-  oder  Kupferspitzen  in  den  Flüssigkei- 
ten erscheinen  sogleich  die  Streifen  im  Spectrum,  die  Spitzen  vermindern 
ihr  Volumen  und  die  Flüssigkeit  erfüllt  sich  mit  schwarzen  Flocken  von 
Oxyd.  Es  ist  demnach  nur  bei  wirklicher  Verflüchtigung  oder  Ver- 
brennung der  glühenden  Materie  eitle  Entstehung  der  hellen  Streifen 
möglich. 

723  Auch  zwischen  anderen  Flüssigkeiten  als  Quecksilber,  und  darüber 

gestellten  Dräthen  können  sich  Lichtbogen  bilden,  bei  denen  sich  ähn- 
liche Phänomene  wie  die  schon  mitgetheilten  beobachten  lassen. 

Als  Hare^)  z.  B.  einen  als  negative  Elektrode  dienenden  Eisendrath 
in  Chlorcalciumlösung  senkte,  die  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  ver- 
bunden war,  so  schmolz  er  bei  der  Berührung  der  Flüssigkeit;  ein  Pla- 
tindrath  erhitzte  sich  dabei.  MakrelP)  tauchte  in  ähnlicher  Weise  in 
verdünnte  Schwefelsäure,  die  als  positive  Elektrode  diente,  einen  als  ne- 
gative Elektrode  dienenden  Eisendrath.  Derselbe  verbrannte  mit  rother 
Flamme.  War  die  Verbindung  umgekehrt,  so  schmolz  der  Drath  beim 
Berühren  der  Flüssigkeit.  Selbst  beim  Eintauchen  bis  zu  4  bis  5®*"  Tiefe 
blieb  er  rothglühend.  Kupfer-  und  Zinkdräthe  zeigen  dieselben  Erschei- 
nungen, nur  ist  die  Farbe,  mit  der  sie  als  positive  Elektroden  verbren- 
nen ,  blau  und  pnrpur. 

Nähert  man  der  Oberfläche  von  concentrirter  Schwefelsäure,  welche 
mit  dem  positiven  Pol  einer  starken  Säule  (40  bis  80  B  u  n  s  e  n  '  sehen 


^)  Hare,  Archives  T.  I,  p.  578.  J841*.  —  «)  Makrell,  ibid.  T.  I,  p.  575;  Pro- 
ceed.  London  EI.  Soc.  1841  bis  1842. 
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Elementen)  verbunden  ist,  langsam  einen  spitzen,  mit  dem  negativen  Pol 
verbundenen  Platinstab,  so  umgiebt  sich  derselbe,  ohne  zu  glühen  und 
^obne  dass  eine  sichtliche  Wasserzersetzung  eintritt,  mit  einem  schwach 
bläulichen  (lavendelblauen)  Glimmlicht.  Dieses  Leuchten  ist  vermuthlich 
der  den  Drath  umgebenden  Gasatmosphäre  zuzuschreiben  und  unter- 
scheidet sich  wesentlich  vom  Glühen  des  Drathes.  Erst  bei  tieferem  Ein- 
tauchen des  Drathes  beginnt  die  Elektrolyse  und  das  Licht  hört  auf'*). 

Hebt  man  den  negativen  Drath  aus  der  Flüssigkeit,  so  erscheint 
ein  8  bis  10°^  langer  blauer  Kegel  zwischen  dem  Drath  und  der  Flüssig- 
keit. Dieselbe  ist  unter  dem  Drath  vertieft ,  und  der  Drath  schmilzt  ^). 
Der  Versuch  gelingt  besonders  gut,  wenn  man  die  Flüssigkeit  vorher  er- 
wärmt^). —  Ist  die  in  das  warme  Wasser  tauchende  Spitze  positiv,  so 
zeigt  sich  die  Erscheinung  viel  schwächer,  die  Spitze  wird  beim  Ein- 
tauchen glühend,  es  bilden  sich  helle  Funken  zwischen  Spitze  und  Flüssig- 
keit. Bei  tieferem  Eintauchen  beginnt  auch  hier  die  Elektrolyse  unter 
Verschwinden  der  Erscheinung,  und  ein  in  den  Stromkreis  eingeschaltetes 
Galvanometer  zeigt  eine  grössere  Intensität  des  Stromes  an,  als  während 
des  Auftretens  des  blauen  Glimmlichtes. 

In  Lösung  von  Kochsalz  zeigen  sich  ähnliche  Erscheinungen;  auch 
hier  kann  man  die  in  die  Lösung  eingetauchte  negative  Elektrode  ein 
Ende  von  derselben  zurückziehen  und  erhält  einen  kleinen  grüngelben 
Lichtbogen.  Mit  der  positiven  Elektrode  gelingt  dies  nicht.  —  Aehnlich 
verhält  sich  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali. 

Auch  bei  verdünnter  Schwefelsäure  beobachtet  man  analoge  Phäno- 
mene, namentlich  ist  das  lavendelblaue  Licht  an  der  positiven  Elektrode 
sehr  schön.  Nßtzt  man  eine  baumwollene  Schnur  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  senkt  zwei  als  Elektroden  dienende  Platindräthe  hinein,  so 
brennen  sie  Löcher  in  dieselbe;  das  unter  deifi  negativen  Drath  gebildete 
Loch  füllt  sich  mit  lavendelblauem,  das  unter  dem  positiven  mit  gelb- 
rothem  Licht*). 

Bei  einer  Lösung  von  Kalilauge  leuchtet  die  negative  Elektrode  mit 
mehr  purpurfarbenem  Lichte. 

Im  Allgemeinen  zeigt  sich  also  stets  das  eigenthümliche  Glimmlicht, 
wenn  die  Flüssigkeit  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbunden  ist. 

Eine  diesen  Erscheinungen  ähnliche  Beobachtung  machten  Fizeau 
und  Foucault,  als  sie  einen  Strom  von  80  Bunsen' sehen  Elementen 
durch  einen  dünnen  in  VTasser  befindlichen  Drath  leiteten.  Der  Drath  er- 
glühte nicht,  umhüllte  sich  aber,  namentlich  an  der  negativen  Elektrode, 
mit  einer  leuchtenden  Lichthülle.     Dabei  entstand  ein  eigenthümliches 


1)  Fizeau  und  Foucault,  1.  c.  —  2)  Qrove,  Phü.  Transact.  1852.  T.  I,  p.  88*. 
—  »)  Quet,  Compt.  rend.  T.  XXXVI,  p.  1012.  1853*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XQl,  S.  185*. 

4)    Van  der  Willigen,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIII,  S.  285.   1854*.   —   Die   ähnlichen 

Erscheinungen  bei  der  Reibungselektricität  8.  Riess,  Reibungselcktricität,  Bd.  II.  Vgl. 
aach  Riess,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVI,  S.  56.  1859*.  Vergl.  auch  das  Capitel  „Inductions- 
funken". 
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GeräoBck.    Die  Intensität  des  Stromes  war  während  des  Auftreteiü  der 
Lichthülle  Termindert. 

724  Eine  ähnliche  Erscheinung  beobachtete  Planta  0.  Leitete  er  einen 
Strom  von  etwa  10  Bunsen'schen  Elementen  mittelst  zweier Kupferdräthe 
als  Elektroden  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (Vio)»  so  überzog  sich 
die  positive  Elektrode  mit  schlecht  leitendem,  in  der  Säure  schwer  löe- 
lichen  Oxyd;  die  Stromintensität  nahm  ab.  Die  Oxydhülle  wird  dicker, 
lallt  ab,  und  die  Intensität  steigt.  Endlich  nach  wiederholtem  £intreteii 
dieser  Erscheinung  zeigt  sich  namentlich  an  der  Spitze  des  Drathes  eine 
starke  Bildung  von  Oxyd,  welches  mit  einem  zischenden  Geräusch  fortge- 
führt wird,  während  der  Drath  sich  zuspitzt  und  die  Stromintensitfit  be- 
deutend steigt.  Bei  Annäherung  eines  Magnetes  rotiren  dann  die  Oxyd- 
theilchen  in  der  Säure.  Möglicher  Weise  bildet  sich  hier  an  dem  Ende 
des  Drathes  ein  kleiner  lichtbogen,  durch  den  diese  Phänomene  yerar- 
sacht  werden,  und  der  sich  nach  dem  Ueberzng  des  Drathes  mit  der 
schlecht  leitenden  Hülle  namentlich  an  der  Spitze  desselben  leicht  einsteUt, 
wo  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  am  grossten  ist. 

725  Die  Bildung  von  Funken  und  Lichtbogen,  vereint  mit  der  Ausdeh- 
nung der  Elektroden  durch  die  Wärmewirkung  des  Stromes,  kann  zu 
einer  vibrirenden  Bewegung  der  Elektroden,  zwischen  denen  sie  entste- 
hen, Veranlassung  geben. 

Befestigt  man  zwei  Kohlenspitzen  an  elastischen  Dräthen,  die  sie 
eben  durch  ihren  Druck  zusammenhalten,  so  erscheint  beim  Einsetzen 
des  Stromes  zwischen  den  Spitzen  zugleich  mit  dem  Funken  und  Licht- 
bogen ein  knatterndes  Geräusch,  wie  von  einer  Reihe  kleiner  Explosio- 
nen. Die  so  erzeugten  Vibrationen  theilen  sich  den  Dräthen  mit,  und 
man  kann  sie  an  letzteren  sowohl  durch  den  Augenschein,  als  auch  durch 
die  Berührung  mit  den  Fingern  deutlich  wahrnehmen. 

Legt  man  nach  P  aal  zow^)  in  ähnlicher  Weise  auf  ein  mitdemein^ 
Pol  der  Säule  verbundenes  dickes  Kupferblech  ein  dünnes  Platinblecb, 
auf  dieses  ein  halbringförmiges  Stück  Coakskohle,  und  senkt  man  in  eine 
mit  Quecksilber  gefällte  Vertiefung  des  letzteren  den  zweiten  Leitongs- 
drath  der  Säule,  so  geräth  die  Kohle  in  eine  wiegende  Bewegung.  Beim 
Wiegen  zeigen  sich  Funken  zwischen  Kohle  und  Platinblech.  Dünnes 
Messing-  und  Kupferblech  zeigen  die  Erscheinung  schwächer,  andere 
dünne  Bleche  gar  nicht.  Lothet  man  das  Platinblech  auf  das  dicke 
Kupferblech,  so  zeigt  sich  die  Bewegung  nicht.  Wird  auf  ein  ebenes 
Stück  Kohle  ein  Platinblech  gelegt  und  werden  beide  mit  den  Polen  der 
Säule  verbunden,  so  bildet  sich  jedesmal  an  der  Stelle,  wo  ein  Funke 
auftritt,  eine  der  Kohle  zugewandte  Erhebung  des  Platinbleches,  durcfa 


^)    Planta,  Archives  Nouv.  Ser.  T.  VII,  p.  332.  1860*.    —    ^    Paalzow,  fogg. 
Ann.  Bd.  CIV,  S.  413.  I8f>8* 
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die  das  Blech  auf  die  Seite  fallt.   Nun  bildet  sioli  an  einer  anderen  Stelle 
ein  Funke  und  eine  Erhebung  des  Bleches  u.  s.  f.        i 

Die  Bewegungserscheinung  rührt  also  von  aer  Erwärmung  der  Elek* 
troden  an  der  Stelle  her,  wo  ein  Funke  zwischen  ihnen  überspringt,  und 
von  der  dadurch  bewirkten  Gestaltsveränderung.  Wo  diese  nicht  eintreten 
kann,  z.  B.  beim  Anlöthen  des  Platinblechs  an  ein  dickes  Blech,  findet 
die  Bewegtmg  nicht  statt. 

Zum  IVil  können  diese  Bewegungen  wohl  auch  durch  die  Aus- 
dehnung der  Luft  bei  der  Bildung  eines  Funkens  bedingt  sein.  Auch 
kann  sich  zwischen  den  einander  berührenden  Körpern  ein  kleiner  Licht- 
bogen bilden;  indem  sich  dabei  Theilchen  von  den  Elektroden  los- 
reissen,  können  sie  durch  eine  Art  Reactionswirkung  von  einander  getrie- 
ben werden^).  Lässt  man  z.  B.  einen  an  einem Coconfaden  aufgehängten 
horizontalen  Metallstab,  der  durch  einen  in  seiner  Axe  befestigten  und 
in  einen  Quecksilbemapf  tauchenden  verticalen  Drath  mit  dem  einen 
Pol  der  Säule  verbunden  ist,  mit  sehr  geringer  Krafb  gegen  eine  feste 
Spitze  von  Platin  gegendrücken,  so  springt  er  jedesmal  zurück,  wenn  die 
Spitze  mit  dem  anderen  Pol  der  Säule  verbunden  ist  ^). 

Zuweilen  können  die  durch  die  beschriebenen  Ursachen  erzeugten  726 
Bewegungen  so  schnell  in  regelmässigen  Intervallen  auf  einander  folgen, 
dass  dabei  Töne  entstehen,  die  denen  des  Trevelyan- Instrumentes  voll- 
ständig entsprechen.  Kollmann  ^)  hat  hierbei  als  Träger  Stücke  von  ver- 
schiedenen Metallen  verwendet,  welche  oberhalb  zu  zwei  Spitzen  aus- 
gearbeitet waren.  Er  hat  darauf  als  Wieger  einen  Messingstab  gelegt,  der 
unten  convex  und  oben  concav  war,  oder  auch  prismatische  Stücke  von 
Gaskohle  oder  Gussstahl.  Alle  diese  Körper  hatten  Stiele,  die  auf  einer 
Unterlage  ruhten.  An  den  Stielen  war  ein  Drath  befestigt,  der  in  einen 
mit  dem  einen  Pol  der  Saide  verbundenen  Quecksilbemapf  tauchte.  Der 
Träger  wurde  mit  dem  anderen  Pol  verbunden.  Die  Wieger  geriethen 
ohne  Erscheinen  von  Funken  in  Oscillation.  Je  nach  der  Natur  der  Me- 
talle, der  Grösse  der  bei  ihrer  Erwärmung  stattfindenden  Ausdehnung, 
der  Lage  der  Spitzen  des  Trägers,  der  Form,  dem  Gewicht  und  der 
Lage  des  Schwerpunktes  des  Wiegeirs  sind  die  Oscillationen  schneller 
oder  langsamer. 

Auch  mit  einem    gewöhnlichen  Trevelyan-Instrument  gelingt  die- 
ser Versuch   bei  Verbindung    des  Trägers   und   Wiegers   mit  den  Po- 


1)  Le  Roux,  Compt.  rend.  T.  XLVUI,  p.  579.  1858*.  Pogg.  Ann.  Bd.  CVÜ, 
S.  461*.  —  3)  Moss  (Pogg.  Ann.  Bd.  CXIÜ,  S.  316.  1861*)  beobachtete  ein  Tönen 
der  gegen  den  Commutator  eines  kleinen  magnetischen  Rotationsapparates  schleifenden 
Dräthe.  Bei  demselben  rotirte  ein  Elektromagnet  durch  abwechselnde  Umkehrung  der 
Polarität  unter  Einfluss  des  Erdmagnetismus.  Das  Vibriren  der  Dräthe  kann  auch  hier 
wohl  durch  die  Funkenbildung  auf  dem  Commutator  hervorgerufen  sein.  —  *)  Roll- 
mann,    Pogg.    Ann.    Bd.   CV,    S.    620.   1858*;    HalUscher    Jahresbericht    1850*. 
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len  einer  Säule.     Die  Metalle  beider  können  hierbei  beliebig   gewählt 
werden  *). 

NaohForbea')  erfo%t  indese  bei  Anwendung  eines  Trevelyan-Insta- 
mentes,  in  welchem  der  Wieger  oder  die  Unterlage  ausWismuth  geformt 
ist,  beim  Hindurchleiten  des  Stromes  kein  Tönen.  Nach  Reitlingerfl 
fehlt  dasselbe  namentlich  bei  stärkeren  Strömen,  tritt  aber  bei  schwäche- 
ren Strömen  deutlich  hervor,  ebenso  wenn  der  Apparat  sich  unter  kaltem 
Wasser  befindet.  Auch  tönt  ein  Wismuthwieger  auf  einer  Unterlage  Ton 
Antimon,  oder  umgekehrt  ein  Wieger  von  Antimon  auf  emer  Unterlage 
Yon  Wismuth  nicht,  wenn  der  Strom  yom  Antimon  zum  Wismuth  fliegst, 
wohl  aber  bei  umgekehrter  Stromesrichtung.  Ebenso  tönt  ein  Me^iiig- 
wieger  auf  einer  Wismuthunterlage  starker,  wenn  der  Strom  Ton  letzt- 
genanntem Metall  zum  Messing  fliesst.  Eine  stärkere  Temperaturerhö- 
hung der  Berührungsstellen  yon  Wieger  und  Unterlage  scheint  also  das 
Tönen  zu  verhindern ,  möglicher  Weise  in  Folge  eines  oberflächlichen 
Abschmelzens  der  Kanten,  welche  bei  dem  niedrigen  Schmelzpunkt  des 
Wismuths  besonders  leicht  eintreten  kann.  Aus  demselben  Grande  tönt 
ein  Wieger  von  Wismuth  auf  einer  Zinnunterlage  zuweilen,  nicht  aber  eio 
Zinnwieger  anf  einer  Wismuthunterlage,  da  die  scharfen  Kanten  der 
letzteren  im  zweiten  Falle  leichter  abschmelzen. 

Von  allen  Metallen  tönt  indess  Eisen  am  besten,  und  zwar  wenn  so- 
wohl Wieger  als  auch  Unterlage  aus  demselben  bestehen,  viel  besser,  als  z.  B. 
ein  Eisenwieger  auf  einer  Bleiunterlage  tönt.  Auch  dauert  das  Tönen 
unter  dem  auf  2°^  Quecksilberdruck  evacuirten  Kecipienten  der  Luft- 
pumpe fort;  so  dass  es  hier  nicht  von  einer  Zerstäubung  der  Luft  her- 
rfihren  kann. 

Lässt  man  analog  eine  feine  Nähnadel  mit  ihrer  Spitze  auf  einer 
dicken  Kupferplatte  ruhen  und  leitet  durch  beide  den  durch  einen  In- 
terruptor  unterbrochenen  Strom  eines  einzigen  Bunsen 'sehen  Elemes- 
tes,  80  tritt  gleichfalls  ein  Geräusch  auf^). 

.  Legt  man  einen  Messingstab  auf  die  Kanten  zweier  mit  den  P<deB 
einer  Säule  verbundener  verticaler  Metallplatten,  so  geräth  auch  er  ins 
Wackeln  und  fahrt  selbst  beim  Einsenken  des  ganzen  Apparates  in 
Wasser  fort  zu  vibriren. 

Forbes')  glaubte,  da  die  Abkühlung  hierbei  jede  Ausdehnung  äa 
sich  berührenden  Körper  verhindere,  so  müsste  das  Phänomen  aus  der 
abstossenden  Wirkung  der  Elektricität  beim  Uebergang  derselben  vos 
einem  Leiter  zum  anderen  entspringen.  —  Indess  wäre  diese  (elektrody- 
namische) Kraft  doch  zu  schwach  zur  Erzeugung  der  Bewegung.  Se 
kann  ganz  wohl  durch  die  ungleiche  Ausdehnung  der  Unterlagen«  die  im 


1)  Page,  SiUiman,  Amoric.  Joarn.  [2]  T.  IX,  p.  105.  1850;  Pog«.  Aon.  Bd.  CVU, 
S.  458*.  —  *)  Forbea,  Phil.  Mag.  [i]  T.  XVII,  p.  358.  1859*:  Pogg.  Ann.  Bd.  CVII, 
S.  458*.  —  *)  Reitlinger,  Sitningsbcr.  der  Wiener  Aoad.  [2]  Bd.  XL7,  S.  453. 
1862*.  —  *)  Baff,   Pogg.  Ann.   Bd.  CXXIV,   S.  84.  1864*. 
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Wasser  freilich  schwächer  wäre  als  in  der  Luft,  und  durch  Bildung  von 
Funken  und  Lichtbogen  an  dieser  oder  jener  Stelle  bedingt  sein. 

Aehnliche  Erscheinungen  sind  auch  von  Gore^)  angegeben  worden.  727 
Er  legt  auf  zwei  horizontale  und  parallele  Metallschienen,  die  mit  den 
Polen  einer  starken  Säule  verbunden  sind,  eine  leichte  Metallröhre  von 
Zink  oder  einen  eben  solchen  Stab.  Dieselben  rollen  dann  nach  einem 
schwachen  Anstoss  in  der  Richtung  der  ihnen  einmal  ertheilten  Bewe- 
gung weiter  fort.  Ebenso  roUt  eine  dünne  hohle  Kupferkugel  auf  zwei 
concentrischen  kreisförmigen  Metallschienen,  welche  mit  den  Polen  der 
Säule  verbunden  sind,  im  Kreise  continuirlich  herum. 

Dabei  hört  man  beständig  ein  knackendes  Oeräusch  und  beobachtet 
bei  dickeren  Röhren  Vibrationen  mit  Erzeugung  von  Tönen,  im  Dunklen 
auch  Funken,  namentlich  an  den  hinter  dem  bewegten  Körper  befind- 
lichen Berührungspunkten  desselben  mit  den  Schienen. 

Die  Richtung  des  Stromes  ist  hierbei  gleichgültig,  ebenso  die  Natur 
des  Metalles.  Indess  tritt  die  Erscheinung  um  so  weniger  deutlich  her- 
vor, je  besser  das  Metall  der  Kugel  die  Elektricität  (und  auch  die  Wärme) 
leitet.  Bei  Amalgamation  der  Oberflächen  verschwindet  die  Erschei- 
nung ^).  Sie  ist  also  jedenfalls  hauptsächlich  durch  die  Funkenbildung, 
die  dadurch  bewirkte  etwaige  Reactionswirkung  auf  die  Elektroden,  durch 
die  stärkere  Erwärmung  der  Contactstelle  und  die  Expansion  der  da- 
selbst befindlichen  Luft  bedingt. 


1)   Gore,  Phil.  Mag.  [4]  T.  XV,  p.  519.  1858*j  Pogg.  Ann.  Bd.  CVII,  S.  455.— 
^  Le  Ronz,  1.  c. 
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I.    Mechanische  Wirkungen  des  Stromes. 


r 
Der  galvanische  Strom  vermag  die  Cohäsionsverhältnisse  728 

der  festen  Leiter,  welche  er  durchströmt,  zu  verändern. 

So  hat  Peltier^  heohachtet,  dass  Dräthe  von  Kupfer  und  Messing, 

wenn  sie  lange  Zeit  galvanische  Ströme  geleitet  hatten,  auch  wenn  sie 

dahei    nicht    direct   den  Einflüssen  der  Atmosphäre  ausgesetzt  waren, 

spröde  und  hrüchig.  geworden  waren.  —  Ein  ähnliches  Phänomen  hat 

Dufour^)  beobachtet.    Er  leitete  längere  Zeit  den  Strom  eines  Bun- 

sen' sehen  Elementes  durch  Eisen-  und  Eupferdräthe  und  verglich  dann 

die  zum  Zerreissen  derselben  erforderlichen  Gewichte  mit  den  Gewichten, 

welche  zum  Zerreissen  gleicher,  nicht  dem  Strom  ausgesetzter  Dräthe 

nöthig  waren.    Es  ergab  sich  im  Mittel: 

Gewicht  zum  Zerreissen. 

Dauer  der 
Drath.  Dicke.     Ohne  Btrom.      Mit  Strom.  Stromefl- 

wirkang. 

Versilberter  Kupferdrath  0,2B6°»«»  6,29  Kilogr.  5,98  4      ,Tage. 

Kupferdrath 0,256  6,29      „  5,34  19V4      » 

Eisendrath 0,248  2,544    „  2,583  4  „ 

„  0,248  2,544   „  2,898  19V4      « 

Hiernach  würde  die  Festigkeit  des  Kupferdrathes  durch  längere  Ein- 
wirkung des  Stromes  allmählich  abnehmen,  die  des  Eisendrathes  zu- 
nehmen. 

In  ähnlicher  Weise  bemerkt  man  häufig,  wie  namentlich  der  dünne 
Drath  der  Inductionsspiralen  nach  längerem  Gebrauche  brüchig  wird. 

Es  ist  indess  sehr  wohl  möglich,  dass  die  geringen  Erschütterungen, 
welche  die  Dräthe  während  ihrer  Aufhängung  erleiden,  und  die  durch 


^)  Peltier,  Compt.  rend.  T.  XX,  p.  62.  1845*;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXV,  S.  646.— 
^  Dufour,  Bulletin  de  la  soc.  vaadoise;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  611.  1856*. 
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die  Wirkung  des  Stromes  dabei  statthabende  Erwärmong  derselben  dasn 
beitragen  könnten,  ihre  CohäsionsYerhältnisse  mit  der  Zeit  zu  ändern. 

729  Wertbeim^)  bat  neben  diesen  Aendernngen  der  Festigkeit,  welche 
sich  ergeben ,  nachdem  man  lange  Zeit  Ströme  durch  die  Drathe  ge- 
leitet hat,  und  die  durch  weitere  Versuche  noch  sicherer  festzustellen  sind, 
auch  die  Gohäsionsänderung  der  Dräthe  während  des  Hin- 
durchleitens  der  Ströme  beobachtet. 

Zum  Zerreissen  der  folgenden  Dräthe  waren  pro  Qnadratmillimeter 
Querschnitt  folgende  Gewichte  nöthig : 

-M^  j.  11  j      ^    xv         ^.  i_         Relative  Strom-    La  et  zum  Zerreissen 
MetaU  des  Drathe«.    Dicke.  üitensität.         ohne  Strom,      mit  Strom. 

Gold 0,0276~«  3,64  12,2«^  7,6 

Schwedisches  Eisen  0,0216  1,20  114—118  110 

„              „       0,0216  2,00  114—118  99,0 

Gewöhnliches  Eisen  0,169  5,00  69,2  60,5 

Stahl 0,502  2,50  102  102 

„     0,502  4,18  102  99,5 

„     0,1293  4,55  89  80,6 

Demnach  würde  die  Gohäsion  der  Dräthe  während  des  Hindurch- 
leitens  des  Stromes  abnehmen. 

▼.  Quintus  Icilius')  hat  ebenfalls  beobachtet,  dass  der  Widerstand 
Ton  Dräthen,  welche  längere  Zeit  zur  Stromesleitung  gedient  haben,  sich 
allmählich  vermehrt,  so  z.  B.  bei  Kupferdrath  im  Yerhältniss  von  0,9293 
:  0,9584,  bei  Platindrath  im  Yerhältniss  von  0,8967  :  0,9175.  Inwiefern 
bei  diesen  Versuchen  das  Weicherwerden  der  Dräthe  durch  die  wieder- 
holte Erwärmung  durch  den  Strom  von  Einfluss  ist,  muss  noch  näher 
untersucht  werden. 

730  Weit  entschiedener  zeigt  sich  nach  Wertheim  (1.  c)  der  Einfluss 
des  Stromes  auf  die  Elasticität  der  von  ihm  durchflossenen  Dräthe. 

Wertheim  hat  die  Beobachtungen  in  doppelter  Weise  angestellt. 

Es  wurde  einmal  die  Verlängerung  bestimmt,  welche  vertical  auf- 
gehängte Dräthe  erfuhren,  wenn  sie  durch  ein  grösseres  oder  kleineres;, 
unten  angehängtes  Gewicht  belastet  wurden,  sei  es,  dass  sie  vom  Strom 
durchflössen  waren,  oder  nicht. 

Mit  Rücksicht  auf  die  durch  den  Strom  erfolgte  Temperaturerhöhung 
ergab  sich  aus  diesen  Versuchen  eine  mit  wachsender  Stromintensität  zu- 
nehmende Abnahme  des  Elasticitätscoefficienten.  Beim  Silber 
vermindert  sich  derselbe  beim  Durchleiten  eines  Stromes  von  etwa  6 


1)  Werth«im,   Ann.   de  Chim.  et   de   Phy».   [3]   T.    XII,   p.    610.    1844*. 
^)  V,  QttintQB  loiliuf,  Pogg.  Ann.  Bd.  CI,  S.  86.  1857*. 
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Bansen'  sehen  Elementen  im  Yerbältniss  von  65:59,  beim  Elisen  im 
Verhältniss  von  208  :  176. 

Nach  dem  Aufhören  des  Stromes  nehmen  fast  stets  die  Dr&the  ihre 
frühere  Elasticität  Mrieder  an,  wenn  sie  nicht  gerade  durch  die  den  Strom 
begleitenden  Temperaturerhöhungen  weicher  geworden  sind. 

Deutlicher  und  einfacher  zeigt  sich  die  Verminderung  der  Elasticität 
der  Dräthe  durch  den  galvanischen  Strom  bei  Bestimmung  ihres  Longi- 
tudinaltones. 

Dräthe  von  3,58  Meter  Länge  wurden  an  ihren  Enden  festgeklemmt 
und  sowohl  vor  und  nach,  als  auch  während  des  Hindurchleitens  des 
Stromes  durch  gelindes  Reiben  in  longitudinale  Schwingungen  versetzt. 
Der  Ton  wurde  stets  während  der  Dauer  des  Stromes  tiefer,  und  es  er- 
gab sich  aus  der  Beobachtung  desselben : 

niirrhrnAÄUftr  Strominten-  Zahl  der  Longitudinal- 

uurcnmesser.  ^.^^  Schwingungen. 

Kupfer 0,59  Mülim.       0  1058 

0,59  7,80  1041 

Stahl 0,31  0  1350 

0,31  1,50  1326 

0,31  2,10  1313 

Stahl 0,14  0  1403 

0,14  1,50  1391 

Die  bei  diesen  Versuchen  benutzten  Dräthe  sind  so  dick,  dass  ihre 
Temperaturerhöhung  durch  den  Strom  sehr  klein  war  und  auf  das  Re- 
sultat keinen  Einfluss  haben  konnte.  Auch  stellte  sich  unmittelbar 
nach  Unterbrechung  des  Stromes  der  frühere  Ton  wjpder  her,  was  nur 
langsam  erfolgt  wäre,  wenn  die  Erwärmung  des  Drathes  das  Tiefer- 
werden des  Tones  verursacht  hätte. 

Ob  endlich  der  Durchgang  des  Stromes  direct  das  Volumen  des  731 
Körpers  zu  verändern  vermag,  lässt  sich  in  Folge  der  gleichzeitigen 
Ausdehnung  der  Körper  durch  die  thermischen  Wirkungen  des  Stromes 
sehr  schwierig  feststellen.  Indess  hat  Edlund^)  die  Lösung  dieser  Frage 
versucht,  indem  er  neben  der  Ausdehnung  eines  Drathes  beim  Dnrchlei- 
ten  des  Stromes  auch  noch  seine  Erwärmung  durch  denselben  vermittelst 
der  Bestimmung  der  Aenderung  seines  Leitungswiderstandes  zu  ermit- 
teln suchte  und  danach  die  thermische  Ausdehnung  berechnete. 

Die  (1184°^  langen)  Dräthe  waren  einerseits  an  einem  Eisenstab  F 
(Fig.  265)  befestigt,  der  auf  einem  festen  eichenen  Balken  mit  auf- 
geschraubtem eisernen  Bügel  C  angebracht  war.  Andererseits  waren  sie 
an  einen  eisernen  Arm  angeschraubt,  der  am  anderen  Ende  des  eiche- 


*)  Edlund,  Pogg.  Ann.  Bd.CXXIX,  S.  15.  1866*;  Archlves  Nouv.  S4r.  T.  XXVH, 
p.  269.  1866*. 
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nen  Balkens   von  einer,  in  eisernen  Lagern   ruhenden  Aze  herooter- 

hing.     Durch  Gewichte,  die  an  zwei   horizontalen,  an  der  Axe  befestig- 

Pig.  266. 


ten  Armen  m  angehSngt  worden,  konnte  der  Drath  gespannt  werden. 
Bei  den  Versnchen  entsprachen  diese  Gewichte  einer  directen  Span- 
nung der  Dr&the  durch  reep.  2,420  und  8,466  Pfund.  AuBserdem 
trug  die  Axe  einen  Spiegel,  dessen  Ebene  ihr  parallel  war  und  in  den 
Termittelst  einer  2,560"  entfemt«n  Scala  und  eines  Fernrohres  die  Dre- 
hungen der  Axe  und  Verlängerungen  desDrathes  abgelesen  werden  konn- 
ten. Ein  an  der  Axe  befestigter  Messingbügel  0  tanchte  in  einen  Queck- 
silbernapC  Der  Drath  konnte  an  den  Punkten  i^  und  0  abwechseiod  io 
den  Schliessungskreis  eines  Wheatstone'scben  Apparates  anr  Bestim- 
mung des  Widerstandes  und  in  den  Kreis  einer  besonderen  gBlTanisebeD 
SSule  S  eingeschaltet  werden,  am  seinen  Widerstand  vor  und  nach  dem 
Durchleiten  des  Stromes  der  letzteren  zu  bestimmen.  Hierzu  war  die 
Klemme  F  einmal  mit  dem  einen  Pol  der  S&nle  S  (Fig.  266),  und  sodMin 


Fig.  366. 


auch  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  Ü  von  1  bis  2  Daniel l'achen  Elemen- 
ten fest  und  dsnerod  verbunden.   Ein  Commutator  C  vermittelte  abwech- 
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selnd  die  Verbindang  des  zweiten  Endes  des  Drathes  FO  mit  dem  zwei- 
ten Pol  A  der  Sänle  8  und  mit  den  Leitnngsdräthen  einer  Wheat- 
B  t o  n  e '  sehen  Drathcombination.  Diese  bestand  aus  zwei  gleichen  Neusilber- 
draihen  FN  und  jZVJ^,  welche  zwischen  F  und  dem  zweiten  Pol  E  der 
Dan ieir sehen  Sänle  D  ausgespannt  waren,  aus  einem  Rheostaten  i2, 
der  einerseits  mit  J^,  andererseits  durch  den  Gommutator  mit  0  yerbun- 
den  wurde,  und  aus  der  das  Gralvanometer  T  enthaltenden,  zMrischen  N 
und  Ml  eingeschalteten,  die  Brücke  darstellenden  Drathleitung.  —  Der 
Rheostat  war  ganz  ähnlich  construirt,  wie  der  §.  159  Fig.  83  gezeich- 
nete, nur  dass  statt  der  Platindräthe  Neusilberdräthe,  statt  des  yerschieb- 
baren  Quecksilberkastens  eine  Brücke  diente,  die  durch  Gewichte  von 
oben  und  unten  gegen  die  Dräthe  gepresst  wurde.  Zwischen  der  Da- 
nieir sehen  Säule  D  und  E  befand  sich  eine  Unterbrechungsstelle,  die 
gleichzeitig  mit  der  Umschaltung  des  Commutators  geschlossen  wurde 
und  ebenso  in  der  Brückenleitung  bei  J  eine  Unterbrechung,  die  0,36 
Secunden  nach  der  Umschaltung  durch  ein  bei  derselben  losgelöstes  und 
bei  seiner  Schwingung  in  einen  Quecksilbemapf  eintauchendes  Pendel  ge- 
schlossen wurde.  Hierdurch  wurden  länger  dauernde  Schliessungen  der 
Wh eatstone 'sehen  Drathcombination  und  die  dadurch  etwa  hervorgeru- 
fenen störenden  thermoelektrisohen  Erwärmungen  der  Neusilberdräthe  und 
GontactsteUen  möglichst  beseitigt.  Durch  richtiges  Einstellen  des  Rheo- 
staten konnte  die  Stromintensität  in  der  Brückenleitung  auf  Null  gebracht 
und  so  der  Widerstand  des  Rheostaten  dem  des  Drathes  gleich  gemacht,  also 
letzterer  gemessen  werden.  —  Der  Drath  war  mit  einem  bedeckten  Ka- 
sten umgeben,  dessen  Temperatur  an  drei  verschied^ien  Stellen  durch 
Thermometer  bestimmt  wurde.  —  Wurde  derselbe  mit  erwärmtem  Wasser 
gefüllt,  so  könnte  man  zugleich  an  der  Aenderung  der  Lage  des  Spiegels 
die  einer  bestimmten  Temperaturerhöhung  des  Drathes  entsprechende 
Ausdehnung  derselben  messen.  Um  endlich  die  Beziehung  zwischen  der 
Temperatur  der  Dräthe  und  ihrem  Widerstand  zu  bestimmen,  wurden  sie 
um  vier  in  einem  Quadrat  durch  zwei  Holzscheiben  hindurchgesteckte 
und  mit  Kautschuk  bedeckte  Glasstäbe  hemmgewickelt  und  ihre  Enden 
durch  zwei  Klemmschrauben  mit  zwei  dicken,  in  die  eine  Holzscheibe  einge- 
fügten Messingdräthen  verbunden.  Die  ganze  Vorrichtung  wurde  in  ein 
Wasserbad  gesenkt,  dessen  Temperatur  durch  zwei  Thermometer  angege- 
ben wurde  und  so  in  die  oben  beschriebene,  mit  Pendel  u.  s.  f.  versehene 
Wh  eats  tone 'sehe  Drathcombination  eingefügt.  Der  Widerstand  der 
Messingdräthe  konnte  hierbei  vernachlässigt  werden.  —  Endlich  wurde 
vermittelBt  einer  Tertienuhr  die  Abnahme  der  Verlängerung  des  Drathes 
gemessen,  wenn  der  erwärmende  Strom  0,36  Secunden  unterbrochen 
war.  —  Vor  den  Versuchen  wurden  die  Dräthe  10  bis  15  Stunden  in 
einem  Luftbade  auf  100^  erwärmt,  um  dauernde  Aenderungen  des  Lei- 
tungswiderstandes bei  späteren  Erwärmungen  zu  beseitigen.  Mittelst 
dieser  Beobachtung  wurden  z.  B.  an  einem  0,512"^  dicken  Platindrath 
bei  einer  Spannung  von  2,42  Pfirnd  folgende  Resultate  erhalten: 
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Bei  17,7<»  G.  betrug  der  Widerstand  des  Drathea  16,62  Rheostaten- 
einbeiteo.  Als  der  erwärmende  Strom  ihn  durchfloss«  seigte  der  Spiegel 
eine  Verschiebnng  am  n  =  43,6  Scalentheile ;  0,36  See.  nacb  dem 
Oeffiien  desselben  nm  42,3  Scalentheile.  Wurde  der  Widerstand  ebea- 
faUs  0,36  Secunden  nach  dem  Oeffhen  bestimmt,  so  ergab  er  sieb  gleich 

16.7  Rheostateneinheiten.  Wurde,  femer  der  Drath  in  dem  Holzkasten 
im  Wasserbade  erwärmt,  so  entsprach  seine  Ausdehnung  für  je  1^  C.  im 
Mittel  1,7316  Scalentheilen.  Danach  wurde  der  Drath  um  die  Glassfia- 
len  gewickelt  und  sein  Leitungswiderstand  bei  TerschiedenenTemperatureii 
t  bestimmt.   Derselbe  änderte  sich  Ton  17,65  bis  41,2^  im  Yerhaltniss  tob 

25.08  :  26,89,  so  dass  die  oben  beobachtete  Aenderung  yon  15,62  bis 
16,7  einer  Temperaturerhöhung  yon  17,7  bis  41,38  =  23,68°  entsprach. 
Die  beobachtete  Verlängerung  zur  Zeit  der  Bestimmung  des  Widerstan- 

42,3 

des  um  42,3  Scalentheile  hätte  aber  einer  Temperaturerhöhung  um      .yJ^jr 

=  24,43°  entsprochen,  so  dass  also  die  Verlängerung  des  Drathes  im 
Verhältniss  zu  der  beobachteten  Temperaturerhöhung  (23,68^)  zu 
gross  war. 

Da  die  Resultate  bei  den  zwei  yerschiedenen  Spannungen  des  Drathes 
fast  gleich  ausfielen,  konnten  sie  nicht  von  der  Verminderung  seiner 
Elasticität  herrühren  können.  Nach  diesen  und  ähnlichen  Versuchen  an 
zwei  0,3039°»»  und  0,400««"  dicken  Eisendräthen  an  einem  0,323""  dicken 
Messingdrath  sollen  also  die  Dräthe  sich  beim  Durchleiten  eines  Stromes 
neben  ihrer  Ausdehnung  in  Folge  der  dabei  stattfindenden  IBlrwärmung 
noch  durch  eine  besondere  mechanische  Wirkung  des  Stromes  verlän- 
gem. 

Bei  anderen  Versuchen^)  mit  einem  ganz  ähnlichen,  nur  festeren  Ap- 
parat wurde  der  ausgespannte  Drath  zuerst  mit  'einem  Zinkkasten  mit 
doppelten  Wänden  umgeben,  dessen  Zwischenräume  mit  Wasser  gefOllt 
waren.  Der  Kasten  wurde  auf  lOO''  erwärmt  und  die  Ausdehnung  und 
der  Widerstand  des  Drathes  bestimmt.  Die  den  Drath  beiderseits  hal- 
tenden eisernen  Träger  wurden  mit  kaltem  Wasser  abgekühlt,  so  dass  nur 
die  durch  die  Erwärmung  erfolgende  Verlängerung  des  an  der  drehbaren 
Axe  angebrachten  Hebels,  an  dem  der  Drath  einerseits  befestigt  war, 
einen,  indess  verschwindenden  Fehler  herbeiführen  konnte.  Darauf  wnrde 
der  Wasserkasten  abgekühlt,  durch  den  Drath  ein  so  starker  Strom  ge- 
leitet, dass  in  Folge  seiner  elektrischen  Erwärmung  nach  den  oben  angeführ- 
ten Methoden  sein  Widerstand  sich  ebenso  gross  ergab,  wie  vorher  durch  die 
Erwärmung  von  aussen,  dass  er  also  nach  E  dl  und  dieselbe  Temperatur 
hatte.  Seine  Ausdehnung  zeigte  sich  grösser  als  vorher,  woraus  Edlnnd 
wiederum  auf  eine  besondere  den  Drath  verlängernde  mechanische  Wir- 
kung des  Stromes  schliesst.   - 


1)  Edlund,  Pogg.  Ann.  Bd.  CXXXl,  S.  337.  1867*. 
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Diese  mechanische  Ausdehnung  wüi*de  mit  wachsender  Stromstärke 
schnell  zunehmen  und  nach  Unterhrechung  des  Stromes  nicht  plötz- 
lich, sondern  allmählich,  etwa  nur  in  demselben  Yerhältniss,  wie  die 
durch  den  Strom  verursachte  thermische  Verlängerung  des  Drathes,  ver- 
schwinden. 

Bei  einem  anderen  Versuche  wurde  durch  einen  Platindrath  oder 
einen  Eisendrath  in  dem  eben  beschriebenen  Apparate  einmal  ein  Strom 
geleitet,  während  er  durch  einen  vermittelst  eines  Ventilators  erzeugten 
Luftstrom  abgekühlt  wurde,  und  sein  Widerstand  bestimmt.  Sodann 
wurde  derselbe  Drath  mit  Eiderdaunen  umgeben  und  wiederum  ein  Strom 
hindurchgeleitet,  bis  er  denselben  Widerstand  zeigte.  Die  Stromstärken 
verhielten  sich  in  beiden  Fällen  wie  tg  48**  55'  :  ig  26^  54'  und  die  Ver- 
längerungen betrugen  54  und  48,5  Scalentheile.  —  Mit  Rücksicht  auf 
die  Abkühlung  des  Drathes  in  der  Zeit  zwischen  dem  Durchleiten  des 
Stromes  und  der  Widerstandsbestimmung,  durch  die  sich  der  Drath  um 
eine  durch  besondere  Versuche  bestimmte  Länge  verkürzte,  reducirt 
sich  der  Unterschied  beider  Verlängerungen  von  5,5  auf  2,8  Scalentheile. 
Bei  gleichem  Widerstände  und  bei  gleicher  Temperatur  des  Drathes  soll 
also  nach  E  d  1  u  n  d  der  stärkere  Strom  ihn  mehr  ausgedehnt  haben,  als 
der  schwächere. 

Trotz  aller  Vorsichtsmaassregeln  scheinen  doch  noch  nicht  alle 
Fehlerquellen  bei  den  sorgfältigen  Versuchen  von  Edlund  so  vollständig 
beseitigt  zu  sein,  dass  man  schon  jetzt  mit  voller  Sicherheit  eine  rein 
mechanische,  von  der  Wärmeerzeugung  unabhängige  Wirkung  des  Sti'o- 
mes  auf  die  Dimensionen  der  Körper  annehmen  dürfte.  Zunächst  möchte 
es  gewiss  sehr  auffallend  erscheinen,  dass  die  mechanische  Stromeswirkung 
ebenso  langsam,  wie  die  Ausdehnung  der  Dräthe  durch  die  Wärme  ver- 
schwinden soll.  Dann  erscheint  der  indirecte  Schluss  von  dem  Leitungs- 
widerstand der  Dräthe  auf  ihre  mittlere  Temperatur  nicht  ganz  sicher, 
da  z.  B.  schon  beim  Umwickeln  der  Dräthe  um  die  Glasstäbe  des  Appa- 
rates zur  Widerstandsmessung  ihr  Widerstand  ein  anderer  werden  kann, 
als  wenn  sie  gerade  ausgespannt  sind.  Eine  directere  Temperatur- 
bestimmung der  Dräthe  wäre  also  sehr  wünschenswerth.  Wenn  ferner  die 
vom  Strom  erwärmten  Dräthe  von  aussen  abgekühlt  werden  und  ihre 
mittlere  Temperatur  dieselbe  ist,  wie  die  eines  durch  seinen  ganzen  Quer- 
schnitt hindurch  gleichmässig  erwärmten  Drathes,  so  braucht  darum  die 
Verlängerung  in  beiden  Fällen  noch  nicht  unbedingt  dieselbe  zu  sein. 
Endlich  könnten  auch  wohl  beim  Durchleiten  des  Stromes  durch  den 
Drath  sowohl  in  Folge  der  Erwärmung  desselben,  wie  der  ihn  haltenden 
und  mit  den  Neusilberdräthen  verbundenen  Klemmen  thermoelektromo- 
torische  Kräfte  auftreten,  die  sodann  beim  Einschalten  in  die  Wheat- 
s  tone 'sehe  Drathcombination  zu  der  elektromotorischen  Kraft  der  Da- 
niel 1' sehen  Säule  hinzutreten  und  die  Genauigkeit  der  Widerstands- 
bestimmung beeinträchtigen  können.  —  Gerade  bei  der  grossen  Bedeu- 
tung des  zu  beweisenden   Resultats  und  der  grossen  Schwierigkeit  der 

Wiedemann,   GalvaniimaB.    I.  ß\ 
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Beobachtungen  erscheint  eine  Hervorhebnng  und  Beseitigung  aller  zwei- 
felhaften Punkte  besonders  nöthig. 

732  Eine  Aenderung  der  Leitungsiahigkeit  beim  Durchleiten  von  Strö- 
men von  2  Bunsen' sehen  Elementen  während  6  Tagen  konnte  Mat- 
thiessen^)  entgegen  Schröder  y.  d.  Kolk^)  weder  wie  dieser  bei 
Kupferdräthen ,  noch  bei  Silber,  Gold,  Gold -Silber  und  Neusilberdrathen 
nachweisen. 

733  Neben  diesen  mechanischen  Wirkungen  des  Stromes  sind  noch  einige 
andere  zu  erwähnen. 

Doppler^)  will  vermittelst  eines  Fühlhebels  beobachtet  haben,  dass 
sich  eine  3  Fuss  lange  Messingröhre  beim  Burchleiten  des  Stromes 
verkürze.  Dieses  Resultat  ist  nicht  bestätigt  worden. 

Leitet  man  einen  Strom  von  60  Grove'schen  Elementen  durch  einen 
Metalldrath,  so  geräth  er  ins  Glühen,  schmilzt,  zerreisst  an  einer  Stelle, 
und  die  zwei  in  Kugeln  endigenden  Hälften  werden  fortgeschleudert*). — 
Ein  Platindrath,  den  man  in  eine  Furche  einer  Porzellanplatte  legt  and 
durch  einen  starken  Strom  schmilzt,  wird  dabei  dicker  und  zerreisst  mit 
trocknem  Geräusch.  Ein  Bleidrath  verhält  sich  ebenso,  zerspringt  aber, 
ohne  einen  Ton  von  sich  zu  geben,  und  überzieht  sich  dabei  mit  einer 
Oxydhaut.  Diese  Wirkungen  können  zum  Theil  durch  die,  im  Capitel 
Elektrodynamik  erwähnte,  indess  noch  zweifelhafte  Abstossung  der  auf 
einander  folgenden  Theile  der  Stromesleiter  und  mehr  noch  durch  die  Ten- 
denz der  geschmolzenen  Metalle,  die  Tropfenfoinn  anzunehmen,  bedingt 
sein  ^). 

Wir  erwähnen  ferner  noch  die  Beobachtung  von  Fusini er i*),  dass  in 
einer  aus  zusammen  gelötheten  Kupfer-  und  Zinkplatten  mit  Tuchschei- 
ben aufgebauten  Vol tauschen  Säule  sich  bei  längerer  Schliessung  die 
Plattenpaare  so  krümmen  sollten,  dass  die  Oberfläche  des  Zinks  sich  aus- 
höhlte, die  des  Kupfers  dagegen  stärker  nach  aussen  bog.  Fusinieri 
sieht  hierin  seltsamer  Weise  eine  Beactionswirkung  des  Stromes.  Das 
Phänomen  rührt  aber  jedenfalls,  wie  auch  de  la  Rive  annimmt,  nur  se- 
cundär  von  der  durch  den  Strom  erzeugten  Temperaturerhöhung  und  un- 
gleichen Ausdehnung  der  Platten  her. 

Ein  anderer  Versuch  wurde  von  Fox^  angestellt.  Er  theilte  eine 
Schüssel  durch  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geknetete  Thonmasse 
in  zwei  Abtheilungen.  In  die  eine  Abtheilung  wurde  verdünnt«  Schwefel- 
säure, in  die  andere  Kupfervitriollösung  gegossen,  und  in  die  erstere  an 


1)  Matthiessen,  Rep.  Brit.  Abs.  1863.  p.  126*.  —  ^  Schröder,  Po^g.  Ann. 
Bd.  CX,  S.  452*.  —  3)  Doppler,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVI,  S.128.  1839*.  —  *)  Van  Breda, 
Compt.  rend.  T.  XXIII,  p.  462.  1846*;  Posfg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  333.  —  '')  Grove, 
Arch.  T.  IV,  p.  168;  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII,  S.  430.  1844*.  —  Vgl.  die  ähnlichen 
Krscheinungen  bei  der  Reibungselektricität.  Rie.sR,  Bd.  II,  S.  27*.  —  *)  Fusinieri. 
Arch.  T.  V,  p.  516.  1845*;  de  In  Rive,  ibid.  —  *)  Fox,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVU, 
S.  604.  1839*. 
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den  Thon  anliegend  eine  Zinkplatte,  in  die  andere  ebenso  ein  Stück  Kupfer- 
kies gestellt.  Wurde  die  Zinkplatte  mit  dem  Kupferkies  durch  einen 
Drath  verbunden,  so  zeigte  der  Thon  nach  vier  Wochen  ein  schieferiges 
Gefüge,  mit  einem  auf  der  Stromesrichtung  senkrechten  Blätterdurch- 
gang. Bei  Anwendung  von  Eisen-  und  Kupfervitriol  waren  die  Spalten 
im  Thon  von  Eisenöxyd  und  Kupferoxyd  erfüllt. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinung  kann  auch  rein  secundär  durch  das 
Trocknen  des  Thones  oder  die  Ablagerung  der  Oxyde  bedingt  sein. 

Ausser  diesen  mechanischen  Wirkungen  des  Stromes  hat  man  noch  734 
andere  aufgefunden.  Wir  erwähnen  zuerst  die  Zertheilung,  welche  die 
Materie  der  Elektroden  bei  der  Darstellung  des  elektrischen  Lichtbogens 
erfahrt,  und  welche  wir  §.  711  u.  flgde.  ausführlich  betrachtet  haben.  — 
Man  beobachtete  ferner,  dass  die  in  Lösungen  als  Elektroden  dienenden 
Metallplatten  oft  in  Pulver  zerfielen  oder  brüchig  wurden,  so  z.  B.  die 
bei  Darstellung  des  Bleibaumes  inline  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
gesenkten  Zinkstäbe.  In  den  meisten  Fällen  rührt  dies  indess  daher, 
dass  die  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  Ionen  secundär  chemisch  auf 
dieselben  einwirken  und  sich  mit  ihnen  zu  pulverförmigen  Verbindungen 
(Oxyden)  vereinen,  oder  auch  die  Elektroden  an  den  minder  cohärenten 
Stellen  ihrer  Oberfläche  auflösen ,  wodurch  die  festeren  Theile  derselben 
zerfallen.  —  Ob  das  Zerfallen  von  Platinelektroden  in  verdünnten  Säu- 
ren, welches  auch  dann  stattfindet,  wenn  sie  z.  B.  bei  der  Wasserzersetzung 
als  negative  Elektroden  dienen,  einer  besonderen  mechanischen  Wirkung 
zugeschrieben  werden  müsse,  kann  für  jetzt  noch  nicht  entschieden 
werden. 

Dass  die  Bewegungen  des  als  Elektrode  in  Wasser  und  verschiede* 
nen  Salzlösungen  verwendeten  Quecksilbers  nicht  direct  durch  eine  me- 
chanische Wirkung  des  Stromes,  sondern  nur  secundär  durch  seine  elek- 
trolytische Thätigkeit  hervorgerufen  werden,  haben  wir  schon  an  den 
betreffenden  Orten  angegeben. 

Ebenso  möchten  wir  die  Phänomene  der  elektrischen  Endosmose 
eher  in  einer  der  elektrolytischen  Thätigkeit  des  Stromes  nahe  stehen- 
den Wirkung  desselben  suchen,  als  in  einer  directen  mechanischen  Fort- 
schiebung der  Theilchen  des  Elektrolytes.  Es  ist  dies  um  so  wahrschein- 
licher, als  nicht  elektrolytische  Flüssigkeiten,  z.  B.  Quecksilber,  die  Fort- 
führung durch  den  Strom  nicht  zeigen. 

n.    Erzeugung  galvanischer  Ströme  durch  mechanische 

Wirkungen. 

Man  hat  geglaubt,  galvanische  Ströme  direct  durch  einfache  mecha-  735 
nische  Wirkungen  erzeugen  zu  können,  ohne  dass  durch  dieselben  zu- 
nächst  thermische    oder   chemische  Wirkungen    bedingt  worden    seien, 
welche  secundär  jene  Ströme  hervorriefen. 
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Dass  die  Ströme,  welche  beim  Aufsaugen  von  Flüssigkeiten  in  Pla- 
tinschwamm entstehen,  der  einem  anderen  Metall  in  den  Flüssigkeiten 
gegenüber  gestellt  ist,  nicht  direct  der  mechanischen  Wirkung  der  Ca- 
pillarität  ihren  Ursprung  verdanken,  haben  wir  schon  §.  78  erwähnt 

736  Eine  eigenthümliche  Art  der  Erregung  galyanischer  Ströme  ist  von 

Quincke 0  beobachtet  worden. 

Legt  man  zwischen  zwei  Glasröhren  a  und  h  (Fig.  267)  mit  abge- 
schliffenen Rändern,  welche  zwei  an  eingeschmolzenen  Platindräthen  be- 

festigte     Platinelektroden 
^"  enthalten,    eine  Platt«  p 

von  porösem  Tbon,  füllt 

die  Röhren  mit  Wasser  und 

a,      IT        \^  presst  Wasser    durch   die 

poröse  Wand,  so  zeigt  ein 
mit  den  Platindräthen  verbundenes  Galvanometer  mit  vielen  Windungen 
einen  Strom  an,  welcher  durch  die  Thonwand  in  der  Richtung  der  Strö- 
mung des  Wassers  geht.  Nach  Aufhören  der  Bewegung  des  Wassers 
zeigt  sich  im  Galvanometer  ein  durch  die  Polarisation  der  Platinelcktro- 
den  verursachter  Strom  von  entgegengesetzter  Richtung. 

Man  kann  diese  Ströme  mit  dem  Namen  Diaphragmen  ströme 
bezeichnen. 

Es  ist  hierbei  nöthig ,  die  durch  die  Ungleichheiten  der  Oberflächen 
der  Platinelektroden  entstehenden  Ströme  völlig  aufzuheben.  Dies  ge- 
schieht nach  der  Methode  von  E.  duBois-Reymond,  indem  man  von  zwei 
sehr  nahe  an  einanderliegenden  Punkten  des  Schliessungskreises  einer  Da- 
ni eil* sehen  Kette  eine  Nebenleitung  zu  den  Elektroden  anbringt,  so  dass 
der  durch  dieselben  fliessende  abgeleitete  Strom  den  durch  ihre  Ungleich- 
heit bewirkten  gerade  aufhebt. 

Die  Bewegung  des  Wassers  geschieht  entweder  nur  durch  Saugen 
oder  durch  einen  hydrostatischen  Druck,  oder  auch  in  folgender  Weise, 
bei  der  man  zugleich  die  sehr  schwachen  Ströme  von  etwas  grösserer 
Intensität  erhalten  kann. 

Auf  einen  Cy linder  von  porösem  Thon  (Fig.  268)  wird  eine  Glas- 
glocke G  mit  angeblasenem  Rohr  gekittet,  und  dieses  Rohr  mit  einem, 
zwei  Platinelektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure  enthaltenden  Glas- 
rohr V  durch  den  Hahn  H  verbunden.  An  das  Glasrohr  V  ist  seitlich 
ein  enges  Rohr  angeschmolzen,  welches  einen  Quecksilbertropfen  Q  ent- 
hält und  oben  zugeschmolzen  wird.  Der  Thoncylinder  ist  mit  einer  Pla- 
tinplatte P  umgeben.  In  demselben  steht  gleichfalls  eine  Platinplatte  Pi, 
von  der  ein  Platindrath,  der  in  die  auf  den  Gylinder  gekittete  Glocke 
eingeschmolzen  ist,  nach  Aussen  führt.     Die  Platinplatten  werden  mit 


^)  Quincke,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVII,  S.  1.  1859*  a.  Bd.  CX,  S.  38.  1860*. 
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einem  Galvanometer    von    etwa  600  Windungen   verbunden.     Bei  Ver- 
bindung der  Elektroden  im  Robr  V  mit  einer  Säule  entwickelt  man  in 
demselben  Knallgas,    bis  der 
"^-  ^^-  durchdenQueckBÜbertropfenC 

angezeigte  Druck  etwa  3  At- 
mosphären betr&gt.  Beim 
Oeffnen  des  UabncB  H  strömt 
sogleich  die  Flüssigkeit  von 
Innen  nach  Aussen  durch  den 
Thont^linder ,  und  das  Gal- 
vanometer giebt  einen  diesem 
Flüssigkeitsstrom  gleichge- 
richteten galvanischen  Strom 
an. 

Statt    eines    Diaphragmas 
von  Thon  kann  man  in  dem 
Apparat,  Fig.  267,  auch  Dia- 
phragmen ans  mehrfachen  La- 
gen von  Seidenzeug  oder  La- 
gen von  SpAhnen  von  Elfen- 
bein, Glas,  Sand,  Kienen-,  Linden-  oder  Eichenholz,  Schwefel,  Graphit 
verwenden,  welche  in  Glasröhren  fest  eingestampft  sind,  die  beiderseits 
mit  Seidenzeng  Überbunden  werden,  oder  Bnasen'sche  Kohle,  Platin- 
echwamm ,  Eisenfeile.     Die  Ströme  bewahren  hierbei  stets  dieselbe  Rich- 
tung. 

Lässt  man  Wasser  durch  eine  Thonwand  strömen,  so  tritt  der  Strom 
unmittelbar  mit  dem  Beginn  des  Fliessens  desselben  ein,  da  ein  Frosch- 
mnskel,  der  in  den  Stromkreis  des  Diaphragmen apparates  gebracht  wird, 
ehe  man  die  Bewegung  des  Wassers  einsetzt,  beim  Beginn  derselben  eben 
solche  SchliesBungszuckungen  zeigt,  wie  wenn  er  während  der  Strömung 
des  Wassere  in  denselben  eingeschlossen  wird. 

Zusatz  von  Säuren  und  Salzlösungen  znm  Wasser  venntndem  die 
Intensität  des  Stromes;  sehr  bedeutend  auch  Terpentinöl,  welches  wohl 
die  Foren  des  Thondiaphragmas  erfOIlt.  —  Zusatz  von  ein  wenig  Seife 
oder  Alkohol  vermehrt  dieselbe  dagegen. 

Stets  bleibt  aber  die  Richtung  des  Stromes  ungeändert. 

Die  elektromotorische   Kraft   der  Ströme  wurde  bestimmt,    indem  737 
zwei  Diaphragmenapparate  zugleich  in  den  Stromkreis  des  Galvanome- 
ters zuerst  so  eiugefögt  wurden,  dass  eich  ihre  Ströme  addirten,  sodann, 
dasfl  sie  sich  subtrahirten.     Nach  der  Fechner'schen  Methode  ergiebt 
dch  dann  das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte. 

Bei  Anwendung  verschieden  dicker  Thonplatt«n  von  1,025  bis  4,682 
Millimeter  Dicke  und  bei  Verminderung  der  Ireien  Oberflächen  derThon- 
wände  zeigt  sich  die  elektromotorische  Kraft  von  der  Dicke  der 
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Thonwände  und  ihrer  Oberfläche  unabhängig,  aber  proportio- 
nal dem  angewandten  Druck. 

Auch  bei  Anwendung  der  Poggendor  fr  sehen  Gompensationa- 
methode  ergaben  sich  dieselben  Resultate.  Bei  Anwendung  verschiedener 
Diaphragmen  und  reinem  Wasser  ergaben  sich  nach  dieser  Methode  fol- 
gende elektromotorische  Kräfte  für  den  Druck  einer  Atmosphäre,  wenn 
die  elektromotorische  Kraft  der  Dan ielT sehen  Kette  gleich  100  ist: 

Diaphragma  von 

Schwefel 977,07           Asbest 22,15 

Quarzsand     ....  620,49  Porzellanmasse      .     .     .  19,86 

Schellackpulver      .     .  330,01           Elfenbein 3,10 

Seide 115,45  Thierischer  Blase.     .     .  1,.'>1 

Gebranntem  Thon .     .  36,15 

-    Beim  Schwefel  zeigt  sich  bei  längerem  Hin  durchpressen  von  Wasser 
eine  langsame  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft. 

Wenn  man  nun  auch,  namentlich  beim  Schwefel,  meist  eine  schwach 
saure  Reaction  des  durch  denselben  hindurchgepressten  Wassers,  bei  der 
Seide  eine  schwach  alkalische  Reaction  desselben  wahrnimmt,  so  kann 
diese  Verunreinigung  des  Wassers  doch  nicht  die  Ursache  der  Erzeugung 
der  Ströme  sein,  denn  dieselbe  würde  nie  elektromotorische  Kräfte  her- 
vorrufen können,  welche  fast  zehnmal  grösser  wären,  als  die  eines  Da- 
nieir sehen  Elementes. 

Wurden  durch  einen  Apparat,  welcher  ein  Diaphragma  von  verglCLh- 
ter  Porzellanmasse  enthielt,  Wasser  und  Lösungen  von  Kochsalz  gepresst, 
die  auf  1  Gramm  Flüssigkeit  resp.  0,00025 ,  0,0005  und  0,005  Gramm 
Salz  enthielten,  so  ergaben  sich  elektromotorische  Kräfte,  die  im  Verhält' 
niss  von  68,85  :  11,01  :  7,64  :  4,06  standen. 

Bei  reinem  Wasser  und  wasserhaltigem  Alkohol  von  0,9694  and 
0,9497  specif.  Gewicht  ergab  sich  das  Verhältniss  der  elektromotorischen 
Kräfte  wie  50,72  :  54,61  :  56,0.  Die  durch  das  Diaphragma  gegangene 
Flüssigkeit  ist  reicher  an  absolutem  Alkohol,  als  vor  dem  Durchgang 
durch  dasselbe. 

738  Die  Ursache  der  Entstehung    der    hier  betrachteten  Ströme  kann 

jetzt  noch  nicht  mit  Sicherheit  angegeben  werden.  Sie  beruhen  indess 
nicht  allein  auf  dem  Unterschied  des  Druckes  in  beiden  Abtheilangen 
des  Apparates,  da  sie  beim  Ersatz  der  Thonplatte  dm*ch  eine  Metallplatte 
sogleich  fortfallen  (vergl.  §.  562). 

Sie  sind  auch  nicht  thermoelektrischen  Ursprunges,  da  bei  Erwär- 
mung der  einen  Seite  der  Thon  wand  durch  eine  in  den  Apparat  ein- 
geführte, vom  Strom  durchflossene  Platinspirale  kein  wesentlicher  Strom 
im  Apparat  entstand,  und  umgekehrt  eine  Thermosäule  von  drei  Neu- 
silber-Eisenelementen,  deren  Löthstellen  auf  die  «»ne  Seite  der  Thonwand 
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auflagen,  beim  Durchpressen  der  Flüssigkeit  kaum  einen  Thermostrom 
anzeigte. 

Auch  mit  den  §.  77  und  78  angeführten  Strömen,  welehe  beim  Ein- 
senken von  Platinschwamm  in  Lösungen  u.  s.  f.  entstehen,  sind  die  be- 
trachteten Ströme  nicht  identisch,  da  jene  nach  der  Natur  der  Flüssig- 
keit ihre  Richtung  wechseln. 

Endlich  soU  nach  Quincke  auch  die  Reibung  der  Flüssigkeit  an 
der  porösen  Wand  und  die  dadurch  etwa  erzeugten  freien  Elektricitäten 
die  Ströme  nicht  hervorrufen,  weil  dieselben  sich  wenigstens  grössten- 
theils  direct  wieder  vereinen  würden,  statt  den  Weg  durch  das  Galvano- 
meter zu  nehmen.  In  diesem  Falle  sollte  auch  bei  Annäherung  der 
Platinelektroden  an  die  Thonwand  die  elektromotorische  Kraffc  zuneh- 
men, was  die  Versuche  nicht  ergeben.  Die  Ströme  bewahren  femer  stets 
ihre  Richtung,  während  doch  nach  Far aday 's  Versuchen  über  die  Dampf- 
elektricität  die  bei  der  Reibung  von  wasserhaltigem  Wasserdampf  er- 
zeugte Elektricität  bei  Zusatz  von  Terpentinöl  zum  Wasser  ihr  Zeichen 
wechselt.  Auch  würde  mit  der  Grösse  der  Thonwand  die  elektromoto- 
rische Kraft  zunehmen  müssen,  was  nicht  der  Fall  ist. 


»^  ^-  4 
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Seite  273  Zeile  19  von  oben  lies:  und  in  ZweigCAAi  D  einen  Bheostat. . 
„       —     „      27    „        I»       »      verändert  sich,  statt  steigt. 
„     353      „       10     „         n       n       eonst  Jj.  statt  7^. 
„     388  §.  255.    Die  in  Klammem  stehenden  Zahlen  heissen  0,045 1>;  0,0337  D; 

0,028  J5;  0,174  Z>. 
„     436  Zeile  27  von  oben  lies:  Zinkverbranch  statt  Zeitverbrauch. 
„     445  Anm.  Zeile  1  ]iess:  in,  und  wieder  statt  in  wieder. 
„     700  Zeile  2  und  16  von  unten  lies:  Parnell  statt  Pearnell. 
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